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2DEG zweidimensionales Elektronengas 
h  Planksches Wirkungsquantum 
kB Bolzmannkonstante 
m Masse des Elektrons 
m* Effektive Masse des Elektrons 
E0 Punkt minimaler Energie des Oberflächenzustands (Scheitelpunkt der 





Binnig und Rohrer leiteten 1983 eine Revolution in der Oberflächenphysik ein, als sie 
der Fachwelt das von ihnen entwickelte Rastertunnelmikroskop (STM) vorstellten. 
Seitdem ist dieses Analysewerkzeug bei Untersuchungen von Oberflächen auf 
atomarer Ebene unverzichtbar, da mit einem STM ein Auflösungsvermögen von 
0,1 nm = 1 Å erreicht werden kann. Es stellt damit eine entscheidende Verbesserung 
zu einem optischen Mikroskop mit einer Auflösung von etwa 400 nm oder einem 
Elektronenmikroskop mit einer Auflösung von etwa 1 nm dar.  
 
Mit dem Rastertunnelmikroskop erhält man eine Darstellung der Oberfläche, die als 
Höhenprofil interpretierbar ist. Neben dieser topografischen Methode kann man durch 
punktuelle spektroskopische Untersuchungen weitere Informationen über die 
elektronische Struktur der Oberfläche erhalten. 
 
In dieser Arbeit wird neben der Topografie eine weitere Messgröße aufgenommen, die 
ebenfalls spektroskopische Informationen enthält. Durch eine Temperaturdifferenz 
zwischen Spitze und Probe wird eine elektrische Spannung erzeugt, die im Folgenden 
als Thermospannung bezeichnet wird. 
 
Wiliams und Wickramasinghe [Wil90] konnten 1990 an einer MoS2 – Oberfläche an 
Luft erstmals eine laterale Variation der Thermospannung beobachten, die durch die 
unterschiedliche elektronische Struktur der Molybdän- und Schwefelatome verursacht 
wurde. 
Genauere Experimente zur Untersuchung der Thermospannung wurden bereits auf 
polykristallinen Gold- und Silberfilmen [Kos93], sowie homogenen und heterogenen 
(111) Kristalloberflächen [Hof98] durchgeführt. Auf Si(111) konnte sogar ein 





In dieser Arbeit werden Experimente an drei unterschiedlichen Systemen vorgestellt: 
• Au(111): Diese Oberfläche bildet eine 22 ×       - Oberflächenrekonstruktion 
aus, wobei sowohl die geometrische als auch die elektronische Struktur dieser 
Oberfläche vielfach untersucht worden ist. Gerade aus diesem Grund ist die 
Goldoberfläche ein interessantes Objekt zum Studium der Thermospannung. 
• Au(111), Cu(111) und Cu(110): Primäres Ziel dieser vergleichenden Studie ist 
es, die Ursache der Thermospannungssignale an Stufenkanten besser zu 
verstehen. Dabei liegt der Fokus auf der Frage, ob die Kantensignale durch 
einen Oberflächenzustand oder andere elektronische Effekte verursacht 
werden. 
• Ag / Au(111): Sowohl Silber als auch Gold haben einen Oberflächenzustand 
auf der in (111) – Richtung orientierten Oberfläche. Durch Aufbringen von 
sehr geringen Mengen Silber auf das Goldsubstrat erhält man einen epitaktisch 
gewachsenen binären Metallfilm, der vom Verhalten weder der reinen Silber- 
noch der Goldoberfläche entspricht. Zu einer genaueren Analyse wird die 




In diesem Kapitel werden einige theoretische Grundlagen eingeführt, die im Weiteren 
benötigt werden. Nach einer kurzen theoretischen Beschreibung des 
Rastertunnelmikroskops und der Einführung der Thermospannung werden auch die in 
dieser Arbeit untersuchten Oberflächenzustände diskutiert.    
2.1 Rastertunnelmikroskopie 
Die Grundlage des Rastertunnelmikroskops bildet der quantenmechanische 
Tunneleffekt. Dieser beschreibt die Tatsache, dass Teilchen, wie z. B. Elektronen, 
eine energetische Barriere passieren können, ohne die Energie zur „Überwindung“ zu 
besitzen. 
Bringt man eine spitze, metallische Nadel sehr nahe an eine elektrisch leitende 
Probenoberfläche und legt eine Spannung zwischen diesen beiden an, kann man einen 
Strom messen, obwohl die beiden Materialien sich nicht berühren. Die Größe des 
Stroms hängt dabei sehr empfindlich von der Entfernung zur Probe ab und ist so 
gering, dass ein empfindlicher Messverstärker (I/V – Konverter) benötigt wird, um 
das schwache Signal zu messen. 
Der I/V – Konverter misst den Strom an seinem Eingang und gibt eine dazu 
proportionale Spannung aus, wobei der Proportionalitätsfaktor üblicherweise 
zwischen 107 V/A und 109 V/A liegt. Diese Spannung verwendet eine 
Steuerelektronik, um den Abstand der Spitze über der Probe zu regeln. Für die sehr 
feine mechanische Abstandsregelung ist eine Piezo – Keramik verantwortlich, die ihre 
Ausdehnung durch Anlegen einer Spannung ändert. 
Die Steuerelektronik besitzt mehrere Ausgänge zur Messwerterfassung, so dass 
beispielsweise der Strom oder die aktuelle z – Position des Piezos an einen Computer 





Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau eines Rastertunnelmikroskops.  
 
2.2 Tunneleffekt 
Aus der Sichtweise der klassischen Physik ist der Transfer von Elektronen von der 
Spitze zur Probe eigentlich nicht möglich. Ohne eine angelegte Spannung ist die 
maximale Energie der Elektronen die Fermienergie EF. Die Energiedifferenz zwischen 
Fermi- und Vakuumenergie  (s. Abb. 2.2) bezeichnet man als Austrittsarbeit Φ. 
Aufgrund dieser Energiedifferenz sind die Elektronen nicht in der Lage, den 
Festkörper zu verlassen. 
 
Aufgrund eines quantenmechanischen Effekts können sich Elektronen auch in der 
Nähe der Oberfläche aufhalten. Anschaulich bildet sich vor der Festkörperoberfläche 
eine Elektronenwolke aus, deren Dichte allerdings mit wachsendem Abstand zur 
Festkörperoberfläche exponentiell abnimmt. Werden zwei Festkörper jedoch einander 
stark angenähert, können sich ihre Elektronenwolken überlagern. Ein Austausch von 
Elektronen zwischen den Festkörpern ist auf diese Weise ohne mechanischen Kontakt 
möglich. 
Entscheidend ist, dass die Elektronen von einem Festkörper zum anderen gelangen 
können, ohne dass sie die Austrittsarbeit der entsprechenden Festkörper aufbringen 





Abbildung 2.2: Energieschema bei negativer Spannung der Probe gegenüber der Spitze. Die 
Größenbezeichnungen  mit einer Tilde sind der Spitze zugeordnet. 
 
Die WKB – Näherung (1-dimensional) 
Da das Prinzip des Rastertunnelmikroskops auf dem quantenmechanischen 
Tunneleffekt beruht, ist eine Beschreibung dieses Vorgangs mit Hilfe der 
Quantenmechanik unumgänglich. Dabei ist eine Reduzierung der Problematik über 
Näherungen notwendig, um die Realität mit Formeln beschreiben zu können. 
Eines der ersten Beispiele, die häufig bei der Einführung in die Quantenmechanik 
behandelt werden, ist das Tunneln durch einen Potentialwall. O.B.d.A. wird eine 
einfallende (nicht normierbare) Wellenfunktion mit Stromdichte 1 angenommen und 
daraus der reflektierte und der transmittierte Anteil berechnet. Für ein einfaches 
Stufenpotential wie in Abbildung 2.3 kann eine exakte Lösung der 
Schrödingergleichung angegeben werden. Die in der Natur auftretenden Potentiale 
sind allerdings immer stetig differenzierbar nach dem Ort. Das trifft auf eine 







Abbildung 2.3: Kastenpotential mit von links einlaufender Welle. Durch Überlagerung von 
einfallender und reflektierter Welle ergibt sich auf der linken Seite eine Modulation der 
Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte |Ψ|2. 
WKB – Näherung 
Eine Hilfe kann in diesem Fall die Näherung von Wentzel, Kramers und Brillouin 
(kurz: WKB – Näherung) sein, da hier auch die Lösung bei einem beliebig geformten 
Potentialwall möglich ist. Die WKB – Näherung lehnt sich an den mechanischen 
Hamilton – Jakobi – Formalismus an. Basierend auf der zeitunabhängigen 
Schrödingergleichung (SG) in einer Dimension 







E Energieeigenwert der Wellenfunktion 
V(x) Potential 
 
dient ein exponentieller Ansatz  










zur Lösung der transformierten Schrödingergleichung: 
( ) ( )[ ] ( )xSixVEmxS ′′+−=′ h22  
S(x) ist mit der aus der Mechanik bekannten Wirkung vergleichbar. Die eigentliche 
Idee der WKB – Näherung beruht darauf, die entstandene DGL nach Potenzen von h 
als kleiner Größe zu entwickeln. Da für ein immer kleiner werdendes h die 
Quantelung verschwinden würde, spricht man auch von einer semiklassischen 
Näherung. 
( ) ( ) ( ) ( )

















Dies ist die Lösung für die nullte Ordnung. Höhere Ordnungen ergeben sich 
sukzessive durch Koeffizientenvergleich. Sinnvoll ist eine Näherung aber nur, wenn 
höhere Terme schnell abnehmen. 
( ) ( ) ( )
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So ergibt sich als Lösung für die SG in erster Ordnung folgender Ausdruck: 
 


























Dabei sind A, B Integrationskonstanten 
   p(x) Impuls nach Gleichung 2-4 
  
Wesentliche Voraussetzung für diese Näherung ist, dass die Terme höherer Ordnung 





















Transmission durch die Tunnelbarriere 
Ohne die Vorfaktoren A und B zu betrachten, kann die WKB – Näherung eine 
Aussage über das prinzipielle Tunnelverhalten machen. Da bei sehr langen 
Potentialwällen die Tunnelwahrscheinlichkeit verschwinden muss, kommt der 
exponentiell ansteigende Summand als Lösung nicht in Frage. Da also A = 0 sein 










ExVmdxT h  
Obwohl das Potential V(x) eine beliebige Gestalt haben kann, soll hier das 
Kastenpotential aus Abbildung 2.3 als einfaches Beispiel dienen. Da in diesem Fall 
das V(x) = V konstant ist, ergibt sich für die Tunnelwahrscheinlichkeit das typische 
exponentielle Abklingverhalten: 








exp                             
Mit φ = V(x) – E  als die Austrittsarbeit ist dies dasselbe Ergebnis, das sich bei einer 
exakten Rechnung mit dem Kastenpotential ergibt. 
Da bei einer geringeren Entfernung als etwa 5 Å die Krümmung an den 
Potentialflanken zunehmend Einfluss auf die Transmission hat, ist die Gültigkeit 




Abbildung 2.4: Realistischer Potentialverlauf für zwei Festkörper. Bringt man die Festkörper 
weniger als 3 Atomlagen bzw. etwa 5 Å aneinander, ist die Beschreibung der Tunnelbarriere 
durch ein kastenförmiges Potential nicht mehr adäquat. 
 
Transfer Hamilton Approach nach Tersoff Hamann (3-dimensional) 
Die WKB – Näherung ist zwar eine Hilfe bei der Erklärung des Tunnelprozesses, 
allerdings ist zur Beschreibung des realen Tunnelvorgangs eine dreidimensionale 
Betrachtung notwendig. Aus diesem Grund soll im Folgenden die Näherung von J. 
Tersoff und D. R. Hamann [Ter85] betrachtet werden. 
 
Als Grundlage dient der störungstheoretische Ansatz von Bardeen [Bar61]. Dieser 
verknüpft den Strom mit den Fermiverteilungen der Spitze und der Probe und einem 
allgemeinen Übergangsmatrixelement der Wellenfunktionen. 






















wobei f(E) Fermiverteilung1 
 µ der Spitze zugeordnete Größe 
                                                 
1 Fermiverteilung: ( ) xexf += 1
1   
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Abbildung 2.5: Skizze des 
Tunnelkontakts mit den verschiedenen 
Parametern 
 ν der Probe zugeordnete Größe 
 V angelegt Spannung 
 Mµν Übergangsmatrixelement der Wellenfunktionen 
  von Spitze Ψµ und Probe Ψν 
 
Bardeens Ergebnis ist aus physikalischer Sicht 
plausibel. Die Elektronen tunneln von den 
besetzten Zuständen der Spitze in die 
unbesetzten Zustände der Probe. Der Strom 
entgegen der angelegten Spannung kann dabei 
vernachlässigt werden. (a) gibt also die Anzahl 
der Elektronen an, die für den Tunnelvorgang 
überhaupt in Frage kommen. Das 
Übergangsmatrixelement der Wellenfunktionen 
(b) gibt die Wahrscheinlichkeit an, dass ein 
Tunnelvorgang geschieht und (c) sorgt dafür, 
dass nur elastische Tunnelvorgänge ohne 
Energieverlust möglich sind. Ohne die 
Wellenfunktionen zu kennen, ist allerdings eine quantitative Angabe des 
Tunnelstroms bei vorgegebener Spannung nicht möglich. 
 
Um einen expliziten Ausdruck für den Tunnelstrom zu erhalten, haben Tersoff und 
Hamann einen vereinfachten Ausdruck für die Wellenfunktionen der Probe und der 
Spitze aufgestellt. Für die Wellenfunktionen der Probe Ψν werden projizierte 
Blochwellenfunktionen des Festkörpers verwendet, was abgesehen von den nicht 
berücksichtigten Oberflächenzuständen eine gute Näherung darstellt. Zur 
Beschreibung der Spitze wird eine sphärische Anordnung der Atome angenommen. 
Zusätzlich soll auch die elektronische Struktur kugelsymmetrisch sein, weshalb die 
















































mit ΩS,P Volumenelement 
 κ inverse Zerfallslänge in das Vakuum 
 k|| Vektor der µ,ν Blochwelle parallel zur Oberfläche 
 G reziproker Gittervektor der Oberfläche 
 
Werden die Blochwellenfunktionen der Oberfläche nach dem reziproken Gittervektor 
entwickelt und die S – Wellenfunktionen der Spitze in Form der Reihenentwicklung 
von Ψµ formuliert, ergibt sich folgendes Übergangsmatrixelement [Ter85]: 
( ) ( )0212 42 reRmM RS rh νκµν π ΨΩ= −  
Unter der zusätzlichen Annahme, dass die angelegte Spannung klein und auch die 
Temperatur von Spitze und Probe nicht zu groß ist, lassen sich die Fermifunktionen 
um EF entwickeln und es ergibt sich schließlich: 




µ δ FRF EEeREDVconstI
2
0
22. r  
wobei const. 8 π3 h3 (e/m)2 
 Dµ(EF) Zustandsdichte / Volumen der Spitze 
 κ inverse Zerfallslänge in das Vakuum κ = h-1(2mφ)½   
 Ψν(r0) Wellenfunktion der Probe am Ort der Spitze 
  
Das Einsetzen eines repräsentativen Wertes für metallische Leiter bei Dµ(EF) und die 
Annahme eines exponentiellen Abfalls der Wellenfunktionen der Probe (vgl. 
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Mit  σBarriere  Leitfähigkeit des Tunnelkontaktes 
 ρ(r0, EF) lokale Zustandsdichte bei der Fermienergie 
 
Auch ohne den Strom explizit auszurechnen, ist bereits an dieser Stelle das typische 
Verhalten des Tunnelkontaktes erkennbar. Das exponentielle Abklingverhalten der 
Wellenfunktionen ins Vakuum wirkt sich auf die Leitfähigkeit aus. Außerdem 
verhalten sich Strom und Spannung linear, wie das bei metallischen Leitern auch zu 
erwarten ist. 
 
Generell werden bei konstantem Strom Flächen konstanter Zustandsdichte abgebildet. 
Wie genauere Berechnungen zeigen, spiegelt die integrale Zustandsdichte in den 
meisten Fällen auch den Aufenthaltsort einzelner Atome wider. 
 
Tersoff und Hamann konnten mit diesem Modell auch erstmals einen quantitativen 
Ausdruck für das laterale Auflösungsvermögen eines STM angeben: 
( )zRÅ2 +=∆ x  
Mit R = 3Å und z = 5Å erhält man ein Auflösungsvermögen von ∆x = 4Å. Dies 
erklärt die Möglichkeit, Überstrukturen wie auf Au(110) abbilden zu können, nicht 
aber die Aufnahmen mit atomarer Auflösung. Die Lösung dieses Problems ist in der 
Form der Wellenfunktion der Spitze zu suchen. So ist mit dem viel stärker 
lokalisierten d – Zustand, z.B. von typischen Spitzenmaterialien wie Platin, Iridium 




Es sollte allerdings noch einmal betont werden, dass die Gleichung 2-14 einige 
gravierende Vereinfachungen beinhaltet: 
1. Der störungstheoretische Ansatz von Bardeen bedeutet eine schwache 
Wechselwirkung zwischen den Wellenfunktionen der Spitze und der Probe. 
2. Das Kastenpotential als Barriere, aus dem der exponentielle Abfall der 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit hervorgeht, ist eine grobe Näherung. 
3. Die S – Wellenfunktion der Spitze entspricht nicht unbedingt den 
experimentellen Gegebenheiten. 
4. Die Materialien von Spitze und Probe werden als gleich angenommen und sind 
nach Voraussetzung metallisch. 
5. Oberflächenzustände der Probe werden nicht berücksichtigt. (s. Kapitel 2.3.) 
 
Bezüglich Punkt 1 gelten Ströme kleiner als 100 pA gemeinhin als ausreichend 
gering, um die Voraussetzungen von Tersoff und Hamann zu erfüllen.  
Ausgehend von den Punkten 2 und 4 hat Binnig bereits 1984 einen einfachen 
Ausdruck für die effektive Austrittsarbeit bei unterschiedlichen Materialien für Spitze 
und Probe entwickelt [Bin84]:  
( )eVeff ++=Φ 2121 φφ  
Mit alternativen Wellenfunktionen der Spitze (Punkt 3) haben sich unter anderem 
Jacobsen et al. [Jac95], H. Sbosny [Sbo95] oder C.J. Chen [Che90] beschäftigt.  
 
Wie gesehen entspricht die Abbildung eines STM’s primär einer Fläche konstanter 
elektronischer Zustandsdichte. Diverse theoretische Berechnungen wie die von 
Tersoff und Hamann [Ter85] konnten zwar zeigen, dass dies meistens die Topologie 
der Oberfläche widerspiegelt, allerdings ist dies keine Regel ohne Ausnahmen. Als 
Gegenbeispiele können Fremdatome im Bereich der Oberfläche und Kristalle mit 
Oberflächenzuständen genannt werden. 
Typische Fremdatome sind Dotieratome in Halbleitern oder Adsorbate auf einer 
Oberfläche. So kann adsorbierter Sauerstoff die elektronische Struktur in seiner 
Umgebung derart beeinflussen, dass eine großflächige Absenkung statt eines 
lokalisierten Atoms erscheint (Abbildung 2.6 links). 
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Abbildung 2.6: Links: Beeinflussung der lokalen Zustandsdichte durch Adsorbate. Messbar ist 
lediglich eine großflächige Vertiefung an manchen Stellen. Die Position der einzelnen Adsorbate 
ist nur mit Hilfe von spektroskopischen Methoden wie der Thermospannungsmessung zu 
ermitteln. 
Rechts: Kondoresonanz von Co-Atomen in Cu(111). Die eingelagerten Kobaltatome liegen in 
unterschiedlicher Tiefe und erzeugen in Kombination mit dem Oberflächenzustand auf  Cu(111) 
unterschiedliche Ringmuster an der Oberfläche [Qua04]. 
 
Das zweite Beispiel sind Oberflächenzustände, die an Störstellen wie Stufenkanten zu 
einer elektronischen Dichteverteilung führen, die von der tatsächlichen Topologie nur 
indirekt beeinflusst ist. Die Analyse ohne einen theoretischen Hintergrund führt auch 
hier zwangsläufig zur Fehlinterpretation der Messdaten (s. Kapitel 2.3). 
 
Neben den Effekten die durch die „Anomalien“ der Oberfläche verursacht werden, hat 
natürlich auch die Spitze immer einen Einfluss auf die Abbildung, da alle STM Bilder 
eine Faltung der lokalen Zustandsdichte der Elektronen an der Oberfläche und der 
Spitze darstellen. In erster Linie spiegelt sich das in einer mehr oder weniger guten 
Auflösung wider. Etwas problematischer ist die Analyse der Bilddaten allerdings 
bereits, wenn die Spitze nicht ein, sondern zwei oder mehr Maxima aufweist. Dies 
kann zu sehr subtilen Bildartefakten führen, insbesondere wenn der Abstand der 




Thermospannung mit dem STM 
Ein weiterer Aspekt, der bei der Näherung von Tersoff und Hamann vernachlässigt 
wurde, ist eine Temperaturdifferenz zwischen Spitze und Probe. Unterschiedliche 
Temperaturen führen zu einer zwar geringen, aber dennoch messbaren Spannung 
zwischen Spitze und Probe. Dies ist vergleichbar mit dem  klassischen Seebeck – 
Effekt und wurde erstmals von Leavens und Aers [Lea87] beschrieben. Im 
Nachfolgenden soll die gut verständliche Näherung von Støvneng und Lipavský 
[Stø90] vorgestellt werden. 
 
Voraussetzung ist wieder Bardeens störungstheoretischer Ansatz im Hamilton – 
Transfer – Formalismus, diesmal allerdings in der Integralform  dargestellt. In dem 
Ansatz von Tersoff und Hamann wurde der Tunnelvorgang lediglich in eine Richtung 
betrachtet, da bei angelegter Spannung der Stromfluss in Rückrichtung 
vernachlässigbar ist. Ohne angelegte Spannung können thermisch angeregte 
Elektronen von der Spitze in die Probe und von der Probe in die Spitze tunneln. Um 
den Gesamttunnelstrom zu berechnen, muss deshalb der Strom in beide Richtungen 
berücksichtigt werden: 
SpitzeobeobeSpize III →→ −= PrPr  
Den Argumenten von Tersoff und Hamann folgend, kann die 
Übergangswahrscheinlichkeit im Energieintervall dE als Produkt von Zustandsdichte 
der Spitze und Zustandsdichte der Probe am Ort der Spitze ausgedrückt werden. Für 
den Strom lässt sich mit dieser Argumentation folgender  bzgl. der Energie 
symmetrisierter Ansatz finden: 





























Dabei ist: a  Elektronenladung × Normierungsfaktor 
  E  Energie 
  ρ Probe; Spitze Zustandsdichte von Probe und Spitze 
            Ortsvektor 
  V   angelegte Spannung 
  f (... )  Fermiverteilung 
  TProbe; Spitze Temperatur von Probe und Spitze 
 
Dabei wurde das Ferminiveau symmetrisch zwischen das Energieniveau der Spitze 
und der Probe gelegt. Zur Vereinfachung wird die Spannung V als klein angenommen. 
Die Entwicklung des Integranden bis zur ersten Ordnung ergibt eine Linearisierung 
des Stromterms. 
( ) ( )

























































Dabei ist σBarriere die Leitfähigkeit der Tunnelbarriere und IThermo der thermisch 
getriebene Strom. Wird zusätzlich eine schwach variierende lokale Zustandsdichte 
bezüglich der Energie vorausgesetzt, können auch ρSpitze und ρProbe nach E entwickelt 




−=⇒= 0  
Eine Entwicklung der Zustandsdichte bis zur ersten Ordnung (was einer 
Linearisierung entspricht) vereinfacht die Thermospannung zu: 























Es ergibt sich ein sehr kompakter Ausdruck für die Thermospannung, wenn die lokale 
Zustandsdichte exponentiell ins Vakuum abnimmt (vgl. Kapitel 2.1.). 















































mit  z Abstand wie in Abbildung 2.5 dargestellt 
 Φ mittlere effektive Austrittsarbeit 
 
Die auftretende Thermospannung ist demnach abhängig von der Temperaturdifferenz 
und der mittleren Temperatur von Spitze und Probe. Von besonderem Interesse ist 
jedoch die Tatsache, dass die Thermospannung proportional zur normierten Ableitung 
der Zustandsdichte bei der Fermienergie ist. 
 
Daraus ergibt sich, dass die Thermospannung sehr empfindlich auf das unter der 
Spitze befindliche Material reagiert, da eine Änderung des Materials eine 
Veränderung der lokalen Zustandsdichte der Oberfläche (und deren Ableitung) 
hervorruft. 
Unter der Voraussetzung, dass sich die Spitze und damit die logarithmische Ableitung 
von ρSpitze nicht ändert, kann die Thermospannung also Informationen über die 
chemische Zusammensetzung der Oberfläche liefern. 
 
Anmerkung: Da Ergebnisse des vorherigen Unterkapitels verwendet wurden, gelten 
auch hier die Einschränkungen durch die benutzten Näherungen. Zusätzlich sollte 
beachtet werden, dass aufgrund der Linearisierung der Zustandsdichte ρ(E) 
hinreichend glatt um EF sein sollte. Außerdem wird von einer geringen Temperatur 




2.3 Elektronische Struktur der Festkörperoberfläche 
Die zentrale Aussage der theoretischen Berechnungen von Tersoff und Hamann ist, 
dass ein Rastertunnelmikroskop eine Fläche konstanter elektronischer Zustandsdichte 
der Probe am Ort der Spitze abbildet (vgl. Kapitel 2.2). Im folgenden Kapitel soll 
deshalb etwas genauer auf die elektronische Struktur der Festkörperoberfläche 
eingegangen werden. 
Im ersten Teil dieses Kapitels wird die Projektion von Festkörperzuständen auf die 
Oberfläche genauer betrachtet, wie sie auch von Tersoff und Hamann verwendet 
wurden. Im zweiten Teil werden Oberflächenzustände intensiv behandelt, die nicht 
durch eine einfache Projektion der Festkörperzustände auf die Oberfläche erklärt 
werden können. 
Zustände im Festkörper 
Mit dem Modell freier Elektronen in einem Festkörper werden physikalische Größen 
wie Wärmekapazität, elektrische und thermische Leitfähigkeit richtig reproduziert. 
Für viele Sachverhalte ist dieses Modell allerdings zu primitiv. So auch bei der Frage 
nach der elektronischen Struktur in einem Festkörper. 
Bereits eine schwache Modulation des in der Schrödingergleichung vorkommenden 
Potentials kann einen großen Einfluss auf die Wellenfunktionen und ihre 
Energieeigenwerte haben. Ist das Potential periodisch, kann nachgewiesen werden, 
dass in gewissen Energiebereichen keine Lösung für die Schrödingergleichung 






Abbildung 2.7: Einfluss des Festkörpers auf die Elektronen. Auch das schwache Feld der 
abgeschirmten  Atomrümpfe hat durch die große Reichweite der Periodizität einen massiven 
Einfluss auf die Wellenfunktion (aus [Kit99] S. 194). 
 
Bloch – Theorem 
Ausgangspunkt aller Bandstrukturrechnungen ist die Schrödingergleichung mit einem 
periodischen Potential V(r): 
( ) ( ) ( ) ( )rrrr Ψ=Ψ+Ψ∇− EV2  
Bloch leitete im Jahr 1928 erstmals eine Bedingung her, die von allen Lösungen dieser 
Wellengleichung erfüllt werden muss. Das Bloch – Theorem basiert auf dem Theorem 
von Floquet (1883) und besagt, dass sich die Periodizität des Potentials 
folgendermaßen in der Wellenfunktion widerspiegeln muss: 
( ) ( ) rkrr ieu=Ψ  
( ) ( )nuu arr +=  








Dabei sind a123 die Vektoren der Einheitszelle. Die Wellenfunktionen Ψ seien 
orthonormiert., Sie bestehen aus einem translationsinvarianten Teil u(r) und einer 
Phase       .   
Ψ(r) und Ψ(r + an) unterscheiden sich demnach nur durch einen Faktor cn: 
( ) ( )rar Ψ=+Ψ nn c  
Unter Einbeziehung der Normiertheit der Wellenfunktionen ist zu erkennen, dass die 
cn lediglich eine Phase darstellen: 
( ) ( ) 122 =Ψ=+Ψ ∫∫ rar n  
12 =⇒ nc  
Das Einsetzen der Blochwellenfunktion (Gleichung 2.-24) in Gleichung 2-26, ergibt 
für cn: 





Für die Translation um einen ganzes Vielfaches des Gittervektors ergibt sich so: 
( ) ( )rar ak Ψ=+Ψ nin e  
( ) ( )ni ne arr ak +Ψ=Ψ −  
Kronig – Penney – Modell 
Ein prinzipielles Verständnis der elektronischen Struktur eines Festkörpers kann durch 
die Simulation einer Atomkette in einer Dimension durch ein periodisch 
wiederkehrendes Kastenpotential gewonnen werden (Kronig – Penney – Modell). 
Ausgangspunkt für die Rechnung ist die eindimensionale Schrödingergleichung mit 
dem Potential V(x) und dem Energieeigenwert E: 











Die Lösungsansätze für die Bereiche –b < x < 0 und 0 < x < a sind bekannt, 
vorausgesetzt die Energie der Welle ist kleiner als das Potential V0: 
( ) axBeAex iKxiKx <<+=Ψ − 0  
mit 2KE =  
( ) 0<<−+=Ψ − xbDeCex QxQx  
mit 20 QEV =−  
Da die Gesamtlösung eine blochartige Wellenfunktion sein soll, ist der Bereich  
– b < x < 0 nach Gleichung 2-28 in den Bereich a < x < a + b folgendermaßen zu 
transformieren: 
( ) ( ) ( )0<<−Ψ=+<<Ψ + xbebaxa baik  
 
Abbildung 2.8: Kastenpotential zur Simulation von Atomen im Festkörper. Die Strecke a + b 
entspricht dem Gitterabstand im Festkörper (aus [Dav96] S. 10). 
 
Die Konstanten A, B, C und D können durch Gleichungen bestimmt werden, die sich 
aus der Bedingung stetiger Differenzierbarkeit an den Übergangsstellen ergibt. Für 
x = 0 gilt: 






( ) ( )DCQBAiK −=−  
Für x = a folgen mit einer aus dem Bereich – b < x < 0 transformierten Wellenfunktion 
folgende Anschlussbedingungen: 
( ) ( )baikQbQbiKaiKa eDeCeBeAe +−− +=+  
( ) ( ) ( )baikQbQbiKaiKa eDeCeQBeAeiK +−− −=−  
Die sich ergebende Koeffizientenmatrix für A, B, C und D hat nur dann eine nicht 






































Ein exaktes aber etwas unübersichtliches  Ergebnis liefert ein Auflösen der Gleichung 
nach k: 









                                                 




Abbildung 2.9: Vereinfachtes Potential mit Deltafunktionen. Der Atomabstand beträgt jetzt nur 
noch a (aus [Dav96] S. 11). 
 
Ein Zusammenschnüren der Potentialkästen zu Deltafunktionen ermöglicht eine 
grafische Auswertung des Einflusses des Potentials auf die elektronische Struktur. 
Dazu wird der Grenzübergang            und               so durchgeführt, dass die Fläche 
des Kastens endlich bleibt. Mit                      als einer endlichen Größe und Q >> K und 
Q b <<  1 vereinfacht sich Gleichung 2-36 zu: 
( ) ( ) ( )kaKa
Ka
KaP coscossin =+⋅  
Die grafische Darstellung der linken Seite der Gleichung lässt erkennen, dass es 
Bereiche gibt, die vom Betrag her größer als 1 sind. Dort findet sich für die Gleichung 
keine Lösung, da der Kosinus auf der rechten Seite der Gleichung nur Ergebnisse 








Abbildung 2.10: Grafische Lösung der Gleichung 2-37. Offensichtlich ist nicht zu allen Ka eine 
Lösung zu finden. 
 
Bei genauerer Betrachtung von Gleichung 2-37 finden sich für die oberen Bandkanten 
folgende Lösungen: 
,...3,2,1 ±±±== nnKa π  
Wegen E2 = K steigt die Energie der oberen Bandkante demnach einfach quadratisch 
mit der Ordnung (vgl. Gleichung 2-30). Für die unteren Bandkanten muss wegen 
cos(ka) = (–1)n zwischen geraden und ungeraden n unterschieden werden: 
( ) ,...4,2,02tan ±±== nPKaKa  
  ( ) ,...5,3,12cot ±±±=−= nPKaKa  
Ein Auftragen der Dispersionsrelation von ka gegen                  , liefert die in der 




Abbildung 2.11: Aufspaltung der Bänder nach dem vereinfachten Kronig – Penney – Modell (aus 
[Kit99] S. 198). Üblicherweise wird die Dispersionsrelation auf die erste Brillouinzone durch 
Spiegelung der Kurven an den Zonengrenzen nπ reduziert.  
Zustände an der Oberfläche 
In den letzten Jahren hat die Untersuchung zweidimensionaler Elektronensysteme 
(2DEG), zu denen auch die Oberflächenzustände gehören, immer wieder zu 
überraschenden physikalischen Befunden geführt. Beispiele dafür sind der Quanten – 
Hall – Effekt, die Hochtemperatursupraleitung oder die Leitfähigkeit 
zweidimensionaler Elektronengase bei tiefen Temperaturen [Ric97]. 
Zweidimensionale Systeme an sich sind also schon deswegen von fundamentalem 
Interesse, weil ihr Verhalten nicht einfach vorhersagbar ist. Während in 
eindimensionalen Systemen Streuung an Defekten immer zu stark lokalisierten 
Zuständen führt, ergibt sich in drei Dimensionen eine räumliche Erweiterung der 
quantenmechanischen Zustände. Der Einfluss des Substrats auf Zustände 
zweidimensionaler Systeme unterscheidet sich davon deutlich, was unter anderem an 
der geringen Lokalisierung von Zuständen an Defekten zu erkennen ist. Bei 
Temperaturen bis 1K wird das Verhalten primär durch die so genannte inelastische 
Streulänge bestimmt, die stark temperaturabhängig ist (s. Abbildung 2.12). Die 
Leitfähigkeit von zweidimensionalen Elektronensystemen bei sehr tiefen 
Temperaturen ist bis heute ein Objekt der Forschung1. 
                                                 
1 Abschließende Untersuchungen bei Temperaturen <100mK sowie die theoretische Klärung der 





     
Abbildung 2.12: Au(111) Oberflächenzustand bei 60 K (links) und 215 K (rechts). Aufgrund der 
temperaturabhängigen Streulänge zeigen die durch Reflexion verursachten stehenden 
Elektronenwellen eine deutlich unterschiedliche Ausbreitungslänge. 
 
Was aber sind eigentlich Oberflächenzustände? In einem idealen Festkörperkristall 
sind Blochwellen Lösungen für die Zustände der Elektronen. Sie tragen dem durch die 
Atome verursachten periodischen Potential Rechnung und sind trotz der unendlichen 
Ausdehnung des Festkörpers normiert, da jeder Zustand genau einem Elektron 
entspricht. Blochwellen mit imaginärem Wellenvektor ik := κ  sind genau aus diesem 
Grund in einem idealen, unendlich ausgedehnten Kristall verboten. Die Lösung zeigt 
ein exponentielles Verhalten und ist damit nicht normierbar.  
( ) ( ) ( ) zzikFestkörper ezuezuz κ==Ψ  
Aufgrund der Symmetriebrechung an der Oberfläche ist es zumindest in Richtung der 
Oberflächennormalen möglich, Lösungen mit exponentiell ansteigendem Charakter zu 
verwenden. Wie in Kapitel 2.1 gesehen, ist die Lösung für eine auslaufende Welle im 
Vakuum gegeben durch: 






                                                                                                                                            
sich metallische Leitfähigkeit [Kra94]. Die Skalentheorie sagt Supraleitfähigkeit vorher [Fin84]. Nach 
der Theorie schwacher Lokalisation soll ein 2DEG dagegen eine logarithmische Divergenz des 
Widerstands zeigen [Bis80]. 
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Gleichung 2-42 
Bedingung für eine gültige Gesamtwellenfunktion ist allerdings, dass sie auch an der 
Oberfläche bei z = 0 stetig und differenzierbar bleibt: 
( ) ( )00 VakuumFestkörper Ψ=Ψ  
( ) ( )00 VakuumFestkörper Ψ′=Ψ′  
Abhängig von u(z) können Lösungen mit passenden Anschlussbedingungen für eine 
Gesamtwellenfunktion gefunden werden. Diese Wellenfunktion ist zwangsläufig an 
der Oberfläche lokalisiert, da sie sowohl in den Festkörper als auch in das Vakuum 
eine exponentielle Dämpfung erfährt. Der entsprechende elektronische Zustand wird 
deshalb als Oberflächenzustand bezeichnet. 
Das typische Verhalten eines Oberflächenzustands senkrecht zur Oberfläche zeigt ein 
Eindringen der Welle in den Festkörper von etwa 5 Atomlagen, während das 
Hauptmaximum des Oberflächenzustands mit einer ½ Monolage deutlich vor der 
Oberfläche liegt (s. Abbildung 2.13). 
Da die Periodizität des Festkörpers parallel zur Oberfläche erhalten bleibt, kann ein 
Oberflächenzustand in diese Richtung weiterhin durch den Blochwellenvektor, jetzt 
aber ausschließlich mit k||, beschrieben werden.  
 
Abbildung 2.13: Zustandsdichte eines Oberflächenzustands senkrecht zum Substrat. Das 
Maximum der Zustandsdichte liegt etwa eine halbe Monolage vor der Festkörperoberfläche.  
 
Wie sich aus einfachen theoretischen Überlegungen ergibt (s. nachfolgendes Kapitel: 
Theoretische Modelle), liegt ein Oberflächenzustand immer in einer Bandlücke des 
Festkörpers. Überlappen sich Oberflächenzustand und Bulkzustände, wird von einer 
2 Grundlagen 
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Oberflächenresonanz gesprochen, also einem Zustand mit einer erhöhten 
Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte der Elektronen in der Nähe der Oberfläche, der 
sich aber trotzdem in den ganzen Festkörper ausdehnt. Dem gegenüber koppeln 
richtige Oberflächenzustände nur an Störstellen (Stufenkanten, Adsorbaten, etc.) an 
Zustände des Festkörpers. 
 
Das Interesse an Oberflächenzuständen ist aber nicht rein theoretischer Natur. 
Substratvermittelte langreichweitige Wechselwirkungen zwischen Adsorbaten auf der 
Oberfläche konnten genauso beobachtet werden [Lau78] [Rep00], wie ein Einfluss 
des Kristallwachstums durch eine 2DEG vermittelte Wechselwirkung zwischen 
Stufenkanten [Gar95]. Der Grund für die große Reichweite liegt dabei in dem 
geometriebedingten Abklingverhalten mit R-2 im Zweidimensionalen im Gegensatz zu 
dem Festkörper mit R-5. 
Generell kann der Einfluss von Oberflächenzuständen auf die Gesamtenergie zur 
Veränderung oder Bildung einer Rekonstruktion der Oberfläche führen [Ber95], oder 
durch Variation der Schwöbel – Barriere an Stufenkanten sogar das gesamte 
Kristallwachstum beeinflussen [Mem95]. 
Theoretische Modelle 
Oberflächenzustände wurden erstmals von I. J. Tamm 1932 vorhergesagt, wobei er 
den Titel seiner Arbeit noch sehr vorsichtig `On the possible bound states of electrons 
on a crystal surface` formulierte. Heute gibt es diverse Ansätze, um 
Oberflächenzustände zu beschreiben, die abhängig von der Art des 
Oberflächenzustands eine bessere oder schlechtere Beschreibung liefern. Grundlegend 
wird zwischen Tight Binding – Näherungen, zu denen auch Tamms Ansatz gehört und 
Nearly Free Electron – Näherungen, die erstmals von Shockley vorgestellt wurden, 
unterschieden. Den Erfindern der Theorien Respekt zollend werden die 
entsprechenden Oberflächenzustände dementsprechend auch als tamm- bzw. 
shockleyartig bezeichnet. 
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Tight Binding – Modell 
Bei dem Tight Binding – Modell wird von den Orbitalen der einzelnen Atome 
ausgegangen. Werden Atome zusammengeführt, überlagern sich die Orbitale und es 
bilden sich Bänder und natürlich auch Bandlücken aus. Die wesentliche Näherung des 
TB – Modells besht darin, dass der gegenseitige Einfluss der Atomorbitale so gering 
ist, dass sie in der Schrödingergleichung störungstheoretisch behandelt werden 
können. 
Als Lösungsansatz für die Wellenfunktionen werden transformierte Blochwellen 
verwendet. Diese so genannten Wannierfunktionen1 mit Blochmodulation, die wie 
Blochwellen die ungestörte Schrödingergleichung lösen, sind stark an den Atomen 
lokalisiert. Nur unter diesen Umständen ist es sinnvoll, eine Potentialkorrektur durch 
die Störung nächster Nachbarn (Hoppingintegrale) zu verwenden. 
Es kann gezeigt werden, dass durch den Symmetriebruch an der Oberfläche 
Eigenfunktionen resultieren, die an der Oberfläche lokalisiert sind. Für genauere 
Details des vereinfachten eindimensionalen Problems sei auf [Dav96] Kapitel 4.1 oder 
[Zan96] S.66 ff verwiesen. 
Für eine zutreffende Beschreibung des Festkörpers durch das Tight Binding – Modell 
ist eine geringe Anzahl von Hopping - Integralen eine wesentliche Voraussetzung. 
Dies entspricht einem geringen Überlapp der beteiligten Wellenfunktionen, wie ihn 
typischerweise p- oder d-Orbitale zeigen. Aus diesem Grund werden die meisten 
Halbleiter und einige Übergangsmetalle sehr gut durch diese Näherung beschrieben.  
Nearly Free Electron – Modell 
Anders als bei dem Tight Binding – Modell wird bei dem Modell beinahe freier 
Elektronen von einem stark delokalisierten Elektronengas ausgegangen, das die gut 
abgeschirmten Kerne nur als schwaches Potential wahrnimmt. Elektron – Elektron - 
Wechselwirkungen werden bei diesem Modell komplett vernachlässigt. 
Ausgangspunkt ist die Wellenfunktion bei konstantem Potential, deren Energie 
bekanntermaßen                        ist. Dem Blochtheorem für periodische Potentiale 
                                                 
1 Wannierfunktionen werden folgendermaßen konstruiert:                                         ,wobei N die 
Anzahl der Atome ist und k zur ersten Brillouine Zone gehört. Wannierfunktionen sind orthogonal, 
normiert und aufgrund der Periodizität gilt                              . Analog zur Fouriertransformation hat die 
Rücktransformation folgende Darstellung:                                         . 






( ) ( )nazwzwn −= 0














folgend muss sowohl die Lösung wie das Potential translationsinvariant bei 
Verschiebung um eine ganze Periode a sein1: 
( ) ( ) ikzezuz =Ψ  
Da das Potential nur schwach moduliert ist, folgt aus der ersten Ordnung 
Störungsrechnung, dass als Ansatz für die Lösung des gestörten Systems eine 
Linearkombination von zwei beliebigen Lösungen des ungestörten Systems verwendet 
werden kann. Eingesetzt in die Schrödingergleichung (Gleichung 2-29) ergibt sich mit 
folgendem Ansatz Gleichung 2-45 als Lösung: 








( ) ( ) 022221111 =Ψ−Ψ+Ψ+Ψ−Ψ+Ψ EzVEEzVE βββααα  
 
Die Koeffizienten α und β erschließen sich durch Integrieren der Gleichung 
mit                bzw.                . Dabei wird ausgenutzt, dass das Potential im Mittel 0 
gewählt werden kann und damit auch                                   ist. Des Weiteren sind 
Blochwellen orthonormiert. Verschiedene Wellenfunktionen stehen also senkrecht 
aufeinander                             und aus der Normierung folgt                           . Auf 



















Lösen der Sekular – Gleichung für die Eigenwerte E führt zu den folgenden nicht 
trivialen Lösungen: 
( ) ⎟⎠⎞⎜⎝⎛ +−±+=± 2
2
21212
1 4 GVEEEEE  
                                                 
1Die Translationssymmetrie von ( ) ( )azz +Ψ=Ψ  geht natürlich auch auf ( ) ( )azuzu +=  über. 
2Beachte: ( ) ( ) dzezVdzzVV ziG aπ21,2*2,1: −∫∫ =ΨΨ=   ist die Fourierkomponente des Potentials, 
die dem Abstand der Atome entspricht. 
dz∫Ψ *1 dz∫Ψ *2
( ) 0* =ΨΨ∫ dzzV
02
*






Wird die Normierung unberücksichtigt gelassen und ohne Beschränkung der 
Allgemeinheit α = 1 gesetzt, so ergibt sich für die Gesamtwellenfunktion: 
( ) ( )zkiEEVikz aG eez π22 −−+=Ψ  
Interessant ist das Verhalten vor allem an dem Rand der Brillouinzone, da sich dort 
die ungestörten Wellenfunktionen gekreuzt haben und jetzt eine Aufspaltung zu 
erwarten ist. Es gilt                und                         . Die Aufspaltung beträgt also 
         und die Wellenfunktion vereinfacht sich zu: 
( ) ( )zkiVVikz aGG eez
π2
−±=Ψ  
Unabhängig von der Amplitude ergibt sich folgendes Verhalten für die 
Wellenfunktionen am Rand der Brillouinzone: 
 VG > 0 VG < 0 
E+ ~ cos(kz) ~ sin(kz) 
E- ~ sin(kz) ~ cos(kz) 
 
Das Ergebnis für den unendlich ausgedehnten Festkörper muss jetzt für den Fall der 
Oberfläche modifiziert werden. Dazu werden in der Dispersionsrelation (Gleichung 2-
50) auch komplexe Werte für k zugelassen, die allerdings in den Festkörper abklingen 
müssen: 









h ππ  
 
Wie zu erkennen ist, sind neben den reellen auch komplexe k möglich, ohne das E 
komplex wird. Voraussetzung ist allerdings, dass                               , also der Realteil, 
am Rand der Brillouinzone liegt. In die Wellenfunktion eingesetzt, ergibt sich mit den 
Abhängigkeiten für α und β: 
( ) ( ) ( )( )δδ ππ +−+ +=Ψ ziziqz aa eeez  
Um die Eigenschaften der Abklingkonstanten q und der Phase δ noch etwas genauer 
zu untersuchen, wird die Wellenfunktion in die Schrödingergleichung eingesetzt. Es 
21 EE = GVEE ±= 2
GV2






ergeben sich  analog zu oben durch Mittelung über den Kristall mit                 die 
beiden folgenden Gleichungen: 
( ) 02 22212 2 =−+ − δδπ iiGam eeViqh  
( )( ) ( ) 02221222 2 =++−+ − δδπ iiGam eeVEqh  
Durch Umformung von Gleichung 2-52 und Einsetzen der Oberen in die untere 








22sin πδ h  
( ) ( )222222 2222 qVqE amGam ππ hh −±+−=  
Daraus folgen zwangsläufig Einschränkungen für q und δ: 
G
am Vq π22 20 h≤≤  
20 πδ ≤≤  für 0<GV  
 02 ≤≤− δπ  für 0>GV  
Das Modell der quasi freien Elektronen führt insbesondere bei Metallen zu sehr guten 
Ergebnissen, da Metalle stark delokalisierte s-Elektronen besitzen, was die 
grundlegende Voraussetzung des Nearly Free Electron – Modells ist. Die in Gleichung 
2-54 angegebenen Bedingungen können dann als hinreichendes Argument für einen 
Oberflächenzustand gelten. 
Vergleich der Modelle 
Sowohl das Tight Binding – Modell als auch das Nearly Free Electron – Modell sind 
in der Lage Oberflächenzustände zu beschreiben.  
Das Tight Binding – Modell geht von stark lokalisierten Elektronen aus, die an die 
Atome des Festkörpers gebunden sind. Durch die Annahme einer schwachen 
Kopplung der Elektronen kann das Problem störungstheoretisch behandelt werden. 
Diese Näherung ist gut für elektronische Systeme, wie sie bei Halbleitern und einigen 
( )∫ +± δπ zi ae
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Metallen aus den Nebengruppen zu finden sind. Der Nachteil ist, dass zur 
tatsächlichen Beschreibung eines Oberflächenzustands Potentiale und 
Wellenfunktionen exakt bekannt sein müssen, um daraus die Kopplungskonstanten 
(Hoppingintegrale) zu ermitteln. Der Vorteil ist eine einfache Verbesserung des 
Ergebnisses durch Hinzufügen von Hoppingintegralen entfernter Atome, was bis zum 
Grenzfall eines delokalisierten Elektronensystems getrieben werden kann. 
Das Nearly Free Electron – Modell verwendet als Ansatz quasi freie Elektronen, die 
einem schwachen periodischen Potential ausgesetzt sind. Als Ergebnis ergeben sich 
Oberflächenzustände, die unabhängig von der tatsächlichen Form des Potentials oder 
der Wellenfunktionen sind. Benötigt werden lediglich einfache physikalische 
Messgrößen, die experimentell zugänglich sind. Das NFE – Modell ist also deutlich 
einfacher in der Handhabung, eine Verbesserung des Ergebnisses wie bei dem TB – 
Modell ist allerdings nicht möglich. 
 
Abbildung 2.14: Oberflächenzustände von Cu(111). Beide Oberflächenzustände weisen bei 
kleinen k eine quadratische Dispersionsrelation auf. Eingezeichnet sind die experimentellen 
Daten (Punkte) und die berechneten Dispersionsrelationen (Linien). 
Links: Tammartiger Oberflächenzustand, typisch ist die Nähe zur Bandkante des Festköpers. 
Rechts: Shockleyartiger Oberflächenzustand, der zwischen zwei Bändern liegt.  
 
Es gibt noch diverse andere Ansätze, um Oberflächenzustände zu beschreiben. So ist 
es möglich, das TB – und NFE – Modell zu kombinieren um die Elektron – Elektron - 
Wechselwirkung in das NFE – Modell zu integrieren (sinnvoll beispielsweise für viele 





Green-Funktionen oder Dichtefunktionaltheorie können bei komplizierten 
Bedingungen eine Verbesserung darstellen. 
Für Metalle mit schockleyartigen Oberflächenzuständen, wie sie in dieser Arbeit 
untersucht werden, ist das NFE – Modell aber in jedem Fall eine ausreichend gute 
Näherung. 
Bestimmung der Zustandsdichte mit dem STM 
In der Rastertunnelmikroskopie wird unter Spektroskopie üblicherweise die 
Aufnahme des Stroms in Abhängigkeit von der Spannung verstanden. Der Abstand 
zwischen Spitze und Probe bleibt dabei konstant, weshalb lediglich die Zustandsdichte 
der Elektronen in Spitze und Probe und die Transmissionswahrscheinlichkeit einen 
Einfluss auf den Strom haben: 
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dabei ist V angelegte Spannung 
  e Elementarladung 
  E Energie 
  ρ S;P Zustandsdichte von Spitze und Probe 
           Ortsvektor 
  T Transmissionswahrscheinlichkeit 















Hierbei ergeben sich zwei Komplikationen. Da die Spitze eine unbekannte und nicht 
zu berechnende Zustandsdichte hat, sind prinzipiell nur spektroskopische 
Untersuchungen miteinander vergleichbar, die mit der mechanisch wie elektrisch 
gleichen Spitze gemacht wurden. Während einer Messung kann allerdings davon 
ausgegangen werden, dass sich die elektronische Struktur der Spitze nicht ändert. 
Insofern kann die Zustandsdichte der Spitze während einer Messung als zeitlich 





Das zweite Problem ist die Abhängigkeit der Transmissionswahrscheinlichkeit von 
der Energie. Um diesen Effekt zu minimieren, wird zur Visualisierung der Messkurve 
üblicherweise eine grafische Darstellung der normierten Ableitung des Stroms gegen 
die Spannung verwendet. Mit der Lösung der WKB – Näherung ergibt sich folgende 
Gleichung: 
( ) ( ) ( ) ( )( )
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Feenstra et al. [Fee87] konnten zeigen, dass die Abhängigkeit von der 
Transmissionswahrscheinlichkeit bei dieser Darstellung durch Kompensation der 
Transmissionsterme zu vernachlässigen ist. Vereinfacht ergibt sich demnach folgender 
Ausdruck für die normierte Ableitung des Stroms nach der Spannung: 
( )
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ln ρρ  
Die Funktionen A und B variieren dabei nur schwach mit der Spannung, vorausgesetzt 
die Zustandsdichte ist nur schwach von der Energie abhängig. Für Metalle ergibt sich 
direkt daraus eine lineare I/V – Kennlinie. Für Materialien wie z.B. Halbleiter kann 
sich allerdings die Zustandsdichte insbesondere in der Nähe der Bandkante dramatisch 
ändern. In diesem Fall dürfen A und B nicht mehr als konstant angenommen werden. 
Charakterisierung von Oberflächenzuständen  
Wie sich bereits in der theoretischen Behandlung von Oberflächenzuständen 
abzeichnet, verhält sich die Dispersionsrelation von Oberflächenzuständen für kleine 
k|| quadratisch. Wohl aufgrund der starken Delokalisierung der Elektronen konnte 
zudem bisher bei shockleyartigen Zuständen keine Richtungsabhängigkeit der 
Dispersion beobachtet werden. Die Kristallachsen des Substrats führen also zu keiner 






Aus der Isotropie und dem quadratischen Verhalten der Energie gegenüber dem 
Wellenvektor bei kleinen k ergibt sich zwangsläufig eine Dispersionsrelation mit nur 
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Dabei ist E0 die Energie am Γ - Punkt, bei dem der Oberflächenzustand beginnt, und 
m* ist die effektive Masse der Elektronen, welche die Öffnung der Parabel bestimmt. 
 
Abbildung 2.15: Symmetriepunkte und –achsen der Brillouin-Zone für ein fcc-Gitter. 
∆ entspricht der (100) – Richtung, Λ der (111) – Richtung und Σ der (110) – Richtung. Am 
Γ - Punkt ist k = 0. 
Zustandsdichte 
Die Zustandsdichte von zweidimensionalen Systemen mit quadratischer 
Dispersionsrelation ist prinzipiell unabhängig von der Energie. Dies ist direkt 
einsichtig, wenn die möglichen (kx|ky) betrachtet werden, die allein aufgrund der 
endlichen Größe des Kristalls (Lx|Ly) quantisiert sind. Werden periodische 
Randbedingungen verwendet, gilt ohne Beschränkung der Allgemeinheit: 
( )xxx Lnk π2=  und ( )yyy Lnk π2=  











Das Zählen aller Zustände bis zu einem gewissen k ergibt die Fläche π k2. Mit 
Berücksichtigung der quadratischen Dispersionsrelation folgt für die Gesamtzahl der 
Zustände: 










mit E ≥ E0 








E −Θ== hπρ  
Die Zustandsdichte ist also tatsächlich unabhängig von der Energie ab dem Punkt, an 
dem der Oberflächenzustand beginnt. 
Charakteristische Größen 
Neben dem Verhalten der Dispersionsrelation, der effektiven Masse m* und der 
Energie am Γ - Punkt sind noch einige weitere Größen für die Charakterisierung eines 
Oberflächenzustands nötig.  
Aus der quadratischen Dispersionsrelation des Oberflächenzustands ergibt sich für die 
Wellenzahl k(E): 
( ) ( )02
*2 EEmEk −= h  
Mit                   folgt daraus die Geschwindigkeit der Elektronen: 
( ) )(2 0* EEmEv −=  






























































































Tabelle 2.1: Charakteristische Größen von Metallen mit Oberflächenzustand um EFermi. Deutlich 
sichtbar ist die Abhängigkeit zwischen E0 und der Temperatur. Die Effektive Masse zeigt 
dagegen keine einheitliche Tendenz und bleibt im Mittel konstant. 
Lokale Zustandsdichte 
Auch wenn die Gesamtzustandsdichte von ungestörten 2D – Oberflächenzuständen 
konstant ist, kann doch die lokale Zustandsdichte variieren. Der Grund dafür ist die 
Wellennatur der Elektronen, durch die Interferenz und damit eine Variation der 
Elektronendichte auf der Oberfläche möglich ist. Vergleichbar ist dies mit dem 
eindimensionalen Modell der Tunnelbarriere (siehe Seite 10 ff.), bei der durch 






Abbildung 2.16: Zustandsdichte senkrecht zu einer Stufenkante in Abhängigkeit von der Energie. 
Mit zunehmender Energie verringert sich der Abstand der Maxima, die durch die Streuung des 
Oberflächenzustands an der Stufenkante verursacht werden. 
 
Von besonderem Interesse sind die stehenden Wellen an Stufenkanten, da durch die 
definierte, gerade Struktur Messungen sehr gut mit einem theoretischen Modell 
vergleichbar sind. Ausgangspunkt sind ebene Wellen, die an der Stufenkante 
reflektiert werden. Die Welle wird mit einer Wahrscheinlichkeit r(kx) reflektiert und 
erfährt dabei einen Phasensprung von ϕ. Für die Gesamtwellenfunktion ergibt sich: 
( ) yikxikixxikkk yxxyx eeekre ϕ)(, +=Ψ −   
Um die Gesamtheit der Elektronen zu erhalten, müssen die Wellenfunktionen der 
einfallenden und der reflektierten Welle inkohärent zu der Anzahl der transmittierten 
Elektronen aus der nächst höher gelegenen Terrasse addiert werden. Spontane 
Absorption und Emission mit der Amplitude a bzw. e müssen sich aufgrund der 
Ladungserhaltung mit Transmission und Reflexion ausgleichen: 

























Abbildung 2.17: Wellenfunktionen von Elektronen an der Oberfläche. Neben der Reflexion an 
Stufenkanten müssen für die Gesamtheit der Wellenfunktionen auch die transmittierten und die 
spontan emittierten bzw. absorbierten Wellenfunktionen berücksichtigt werden. 
 
Es gilt                                   . Die Streuphase ϕ kann mit 180° [Bür98] und der 
Reflexionskoeffizient r als energieunabhängig [Hör94a] angenommen werden. Wird 




































Um die Zustandsdichte der Elektronen zu erhalten, muss die Gesamtzahl der 
Elektronen nach der Energie abgeleitet werden: 














= ∫ hπρ        
Somit ergibt sich für die Zustandsdichte senkrecht zur Stufenkante: 


























Dabei ist       die Zustandsdichte des ungestörten Oberflächenzustands aus Gleichung 
2-63 und J0 die Besselfunktion erster Art nullter Ordnung. 
Bisher unberücksichtigt geblieben ist eine Verringerung der Kohärenzlänge durch 
dephasierende Prozesse der Elektron – Elektron – Wechselwirkung und der Elektron – 
Phonon – Wechselwirkung. Aufgrund der Ladungserhaltung kann der dämpfende 
Anteil lediglich auf den alternierenden Kosinus Term wirken: 


















Die gesamte zurückgelegte Strecke l der  Elektronen wird zu gleichen Teilen auf die 
einlaufende und die reflektierte Welle aufgeteilt. LΦ ist die mittlere freie Weglänge der 
Elektronen und kann als Maß für die Dephasierung verstanden werden. Dieser 
Parameter ist wie die Elektron – Elektron – Wechselwirkung und die Elektron – 
Phonon – Wechselwirkung vom Material und von der Temperatur abhängig. Mit dem 






Durch Einsetzen von l in die Gleichung für die Zustandsdichte senkrecht zur 
Stufenkante, ergibt sich: 

























Abbildung 2.18: Bestimmung der Elektronendichte an einer Stufenkante. Der Vergleich einer 
numerischen Integration mit der Näherung durch eine Besselfunktion nullter Ordnung zeigt, 
dass die Übereinstimmung ab einem Abstand von etwa einer Wellenlänge sehr gut ist. 
 
Die Darstellung der lokalen Zustandsdichte lässt sich noch weiter vereinfachen, wenn 
keine exakten Ergebnisse in der Nähe der Stufenkante benötigt werden. In diesem Fall 
lässt sich die Zustandsdichte wie folgt beschreiben: 
( ) ( )( )xkJrxE ELxStufe 22exp1),( 00 Φ−⋅−= ρρ  
Dies ist vor allem für den Fit von Messdaten äußerst nützlich, da bereits für die 
Bestimmung des Tunnelstroms (s. Gleichung 2-55) bzw. der Thermospannung (s. 
Gleichung 2-19) eine Integration nötig ist und so eine doppelte numerische Integration 
mit immensen Rechenzeiten vermieden werden kann. 
Thermospannung von Oberflächenzuständen 
Wie in Kapitel 2.2 gezeigt wurde, berechnet sich die gemessene Thermospannung 












Bei Messungen mit konstanter Leitfähigkeit der Tunnelbarriere sind der thermisch 
induzierte Strom und die gemessene Thermospannung demnach direkt proportional. 
Für die Berechnung der Thermospannung genügt es also, einen gültigen Ausdruck für 
den Thermostrom zu finden. 


































Vorausgesetzt, dass sich die Spitze, die Austrittsarbeit und der Abstand zur Probe 
während der  Messung nicht ändern, wird eine Variation der Thermospannung in 
lateraler Richtung ausschließlich durch die Energieabhängigkeit der lokalen 
Zustandsdichte der Probe bestimmt. Für stehende Wellen an Stufenkanten kann so 













Mit der oben angegebenen Beschreibung für die lokale Zustandsdichte ergibt sich1: 






























Für                  kann J0 vernachlässigt werden, da die Extrema der Besselfunktion 
nullter Ordnung im Bereich der Nullstellen der Besselfunktion erster Ordnung liegen 
und die Funktion deshalb nur unwesentlich beeinflusst wird: 









                                                 
1 Es gilt: udE
duJuJ
dE








































Abbildung 2.19: Berechnete Thermospannung senkrecht zu einer Stufenkante für verschiedene 
E0. Bis zu E0 = EF ist eine Vergrößerung der Wellenlänge und ein langsam wachsender Offset 
erkennbar. Steigt die Energie über die Fermienergie sind keine stehenden Wellen in der 
Thermospannung mehr zu beobachten. Zudem bricht das gesamte Signal bei E0 > +0,1 eV stark 
ein. (Berechnet für m* = 0,25 me, TProbe = 280K, LΦ = 10 nm) 
 
Die zweite Möglichkeit ist die numerische Berechnung des Stroms nach der Formel 
von Bardeen: 
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Unter der Voraussetzung, dass die Zustandsdichte der Probe bis auf die Variation 
durch den Oberflächenzustand hinreichend konstant ist, vereinfacht sich das Integral 
zu: 


























Die Energieabhängigkeiten der Zustandsdichte der Spitze und der Tunnelbarriere 
wurden an dieser Stelle vernachlässigt. Solange die Zustandsdichten nicht zu stark 
schwanken, liefern sie nur einen konstanten Beitrag zum Thermostrom und damit 
keinen lateralen Kontrast in der Thermospannung. Die untere Grenze des Integrals 
wird durch die Energieabhängigkeit der Zustandsdichte verursacht. Sie beschränkt den 




mE −Θ= hπρ  
Für die Lösung des Integrals des Thermostroms IThermo existiert keine geschlossene 
Form. Eine numerische Lösung ist deshalb unumgänglich. Da der Integrand keine 
stark oszillierenden Bereiche oder Polstellen hat, ist eine Integration mit gängigen 





3 Aufbau des Experiments 
3.1 UHV – Anlage 
Der experimentelle Aufbau kann systematisch in drei Bereiche unterteilt werden: Die 
Ultra – Hoch – Vakuum (UHV) – Anlage, an der alle Experimente stattfinden, die 
Ansteuerungselektronik für die einzelnen Geräte und die EDV. 
Schematischer Aufbau der UHV – Anlage 
Die UHV – Anlage teilt sich in Schleuse, Präparationskammer und STM – Kammer 
auf. Alle drei Bereiche haben eigene Pumpen und können durch Ventile getrennt 
werden (Abbildung 3.1). In vielen Bereichen der Anlage sind Manipulatoren und 
Wobblesticks angebracht, die einen sicheren Transport von Proben und Spitzen durch 
die gesamte Anlage gewährleisten. Die gesamte Apparatur ist fest mit einem 
sandgefüllten Stahlrohrgestell verbunden, das wiederum durch pneumatische Füße 
vom Untergrund entkoppelt ist. Mit einer Resonanzfrequenz von 1 Hz ist die Anlage 
damit optimal trittschallgedämpft. 
Zur Verbindung der verschiedenen Bauteile werden ConFlat (CF) – Flansche 
verwendet. Diese Flansche besitzen eine Dichtlippe aus Edelstahl, die sich beim 
Zusammenschrauben in die dazwischen liegende Kupferdichtungen schneidet. CF – 
Flansche dichten auch unter größerer thermischer Belastung bis zu extrem geringen 
Drücken. 
Um UHV – Bedingungen im Rezipienten zu bekommen, ist die gesamte Anlage 
ausheizbar. Die Temperatur der Anlage während des Ausheizens beträgt zwischen 
120 °C und 150 °C. Erreicht wird dies durch Heizmanschetten für die CF – Flansche 
und Heizbändern für die Rezipienten. Zur besseren Isolation und gleichmäßigeren 
Wärmeverteilung wird die Kammer mit Aluminiumfolie eingewickelt. Ein 
Ausheizzyklus dauert 24 bis 36 Stunden, weitere 6 Stunden vergehen, bis die Kammer 
wieder Raumtemperatur hat. 
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Abbildung 3.1: Schema der gesamten UHV – Anlage. Die drei Kammerbereiche können getrennt 





Dieser Bereich der UHV – Kammer dient zum Transfer von Spitzen und Proben in 
bzw. aus dem UHV. Aufgrund des geringen Volumens der Schleuse kann mit der 
angeschlossenen Turbopumpe innerhalb sehr kurzer Zeit (Ausheizdauer ca. 8 bis 10 
Stunden) ein Druck von etwa 1·10-9mbar erreicht werden. In dem Zentrum der 
Schleuse ist ein Karussell mit acht Plätzen angebracht, so dass bei einem einmaligen 
Schleusen bis zu acht Proben / Spitzen gewechselt werden können. Nach dem Öffnen 
des Ventils zur Präparationskammer wird im Normalfall das Ventil zwischen 
Turbopumpe und Schleuse geschlossen und die Turbopumpe ausgestellt. 
Präparationskammer 
Die Präparationskammer besitzt neben einer Turbopumpe zusätzlich eine Ionengetter 
– Pumpe mit integrierter Titansublimationseinheit. Bei einem genügend kleinen Druck 
von ca. 1·10-8 mbar kann das Ventil zur Ionengetter – Pumpe geöffnet und das Ventil 
zur Turbopumpe geschlossen werden. Da die Turbopumpe nicht mehr mit der 
Vakuumkammer verbunden ist, kann sie zur Verringerung von Vibrationen während 
einer STM – Messung ausgeschaltet werden. 
 
Zur Präparation der Proben und Spitzen sind in der Präparationskammer folgende 
Komponenten angebracht: 
Im Zentrum der Präparationskammer ist ein multifunktionaler Präzisionsmanipulator 
angebracht. Der elektrisch isoliert aufgebaute Halter hat 4 unabhängige Zuleitungen 
zur Kontaktierung der Probe. Neben den beiden seitlichen Schleifern für den PBN- 
Heizer bzw. den Einkristall können auch der Boden und der Deckel der Halter separat 
kontaktiert werden. Dies ist für Elektronenstoßheizung von Proben und Spitzen 
wichtig. 
Der Halter selbst ist kühl- und heizbar. Die Durchflusskühlung ist sowohl für Wasser 
als auch für flüssigen Stickstoff ausgelegt und erreicht eine Temperatur von <115 K. 
Die eingebaute Glühwendel hat mit 60 W genug Heizleistung, um Proben auf über 
800 K zu erhitzen. Zur Kontrolle der Temperatur ist ein Thermocouple Typ K an der 
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Spitze des Manipulators angebracht, das für einen Temperaturbereich zwischen 70 K 
und 1000 K spezifiziert ist. 
Für die Präparation und das Manipulieren der Probe war es notwendig, den 
Manipulator ±180° drehbar zu konstruieren. Der mechanische Verschiebeweg in die 
Kammer hinein beträgt ca. 15 cm, wobei der Halter incl. Probe auch komplett aus der 
Kammer zurückgezogen werden kann. 
 
Zum Reinigen der Proben steht eine Ionenkanone (Sputtergun) zur Verfügung, die 
einen einstellbaren Sputterstrahldurchmesser von 10 µm – 1 mm hat. Üblicherweise 
wird die Sputterquelle bei einem Durchmesser von 100 µm betrieben, da sie in diesem 
Bereich mit einem Sputterstrom von mehreren µA ein optimales Verhältnis von 
Auflösung und Sputterrate bietet. Gesputtert wird mit Argon bei einer Energie von 
1500 eV, wobei der Strahl mit Hilfe eines Rastergenerators die Probe gleichmäßig 
abträgt. Eine Analyse des Sputterstroms ermöglicht den gezielten Beschuss der Probe. 
Dieses Vorgehen garantiert, dass keine Bestandteile des Keramik – Probendeckels auf 
die Oberfläche gesputtert werden. 
Die Spitzen können nach dem Einschleusen in der Präparationskammer mit Hilfe von 
Elektronenstoßheizung gesäubert werden. Dazu ist über dem Präzisionsmanipulator 
ein absenkbares Filament angebracht, das mit Hilfe eines Spiegels sehr exakt über der 
Spitze positioniert werden kann. 
 
Zum Aufdampfen von Metallen befindet sich ein Ofen an der Unterseite der Kammer. 
Da während des Aufdampfens das in dem Tiegel des Ofens befindliche Metall flüssig 
wird, ist eine Montage mit einer Öffnung nach oben zwingend notwendig. 
In den Experimenten kamen zwei verschiedene Öfen zum Einsatz. Bei dem einen 
Ofen handelt es sich um einen ohmsch geheizten Ofen, in dem ein Schiffchen aus 
Wolfram durch einen Strom von 70 – 120 Ampere so stark erhitzt wird, dass das darin 
befindliche Metall verdampft. Dieser Ofen bietet Platz für drei verschiedene Metalle 
und kann mit Wasser oder flüssigem Stickstoff gekühlt werden. Allerdings hat sich 
herausgestellt, dass dieser Ofen ein internes Leck1 hat, was den Druck in der 
Präparationskammer auf 5·10-9 begrenzt. 
                                                 
1 Ist ein Gasreservoir innerhalb der UHV Kammer über eine kleine Öffnung mit dem Rest der Kammer 
verbunden, spricht man von einem internen Leck. 
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Der zweite Ofen ist eine elektronenstoßgeheizte Variante. Er ist lediglich auf 
Wasserkühlung ausgelegt. Aufgrund der günstigeren Konstruktion ist der 
Druckanstieg während des Aufdampfens trotzdem etwas geringer. Dieser Ofen besitzt 
nur einen Tiegel, was für die Experimente allerdings keine Einschränkung bedeutet. 
Das Quadropolmassenspektrometer dient zur Analyse des in dem Rezipienten 
befindlichen Restgases. Außerdem kann es während des Aufdampfens ein qualitatives 
Signal über die aktuelle Aufdampfrate geben, da es sich im Strahlkegel des unter der 
Kammer angebrachten Metallofens befindet. Eine quantitative Analyse findet dann 
üblicherweise im STM statt. 
STM – Kammer 
In diesem Teil der UHV – Anlage befinden sich die Geräte zur Analyse der 
Oberflächen. Mit dem Auger – Elektronen – Spektrometer ist man in der Lage, die auf 
der Oberfläche befindlichen Atomsorten anteilig zu bestimmen. 
Das Herz der Anlage bildet das Rastertunnelmikroskop der Firma Omicron. Es hat 
eine zusätzliche Heiz- / Kühloption, mit deren Hilfe die Probe  während der Messung 
geheizt oder gekühlt werden kann.  
Die STM – Kammer besitzt zum Abpumpen lediglich eine kombinierte Ionengetter – 
Titansublimations – Pumpe, wie sie auch in der Präparationskammer Verwendung 
findet. Zum Belüften der STM – Kammer muss deshalb zwingend auch die 
Präparationskammer belüftet werden, da der Startdruck für die Ionengetter – 
Titansublimations – Pumpe bei 10-6mbar liegt. 
Spitzenpräparation 
Um eine möglichst hohe Auflösung mit dem Rastertunnelmikroskop zu erreichen, ist 
eine „gute“ Spitze eine wesentliche Voraussetzung. Dabei kommt es nicht nur auf die 
mechanischen Eigenschaften an, auch das elektrische Verhalten der Spitze spielt eine 
Rolle. 
 
Die Herstellung der Spitzen erfolgt elektrochemisch nach Ibe [Ibe90]. Ein 
Wolframdraht mit einem Durchmesser von 0,38 mm wird in 3 molarer Natronlauge 
eingetaucht. Um den Ätzvorgang in Gang zu setzen, wird eine Gleichspannung von 
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ca. 8 V zwischen dem Wolframdraht (Anode) und einem Platin – Iridium Draht 
(Kathode) angelegt (vgl. Abbildung 3-2). Es ergibt sich folgendes Reaktionsschema: 
 
Anode (Wolfram):  W6+ + 6 NaOH  ⇒  W(OH)6 + 6 Na+ 
Kathode (Platin – Iridium): 6 e- + 6 Na+ + 6 H2O  ⇒  6 NaOH + 3 H2 
 
Abbildung 3.2: Apparatur zum chemischen Ätzen der Wolframspitze. Als Gegenkathode wird ein 
Platindraht verwendet. Die Stromabschaltung nach Fertigstellung der Spitze erfolgt automatisch. 
  
Aufgrund der sehr hohen Dichte des W(OH)6 erfolgt die Ätzung hauptsächlich nahe 
der Wasseroberfläche. Die reagierten Wolframhydroxid – Teilchen sinken ab und 
schützen damit die unteren Bereiche des Wolframdrahtes vor Auflösung durch die 
Natronlauge. Dieser Vorgang des „Abschnürens“ findet solange statt, bis die dünnste 
Stelle den daran hängenden Rest nicht mehr halten kann und abreißt. 
Die Folge ist ein starker Einbruch des Stromes, der das Abschalten der Spannung 
verursacht (dI/dt – Abschaltautomatik). Nach dem Ätzvorgang wird die Spitze mit 
klarem Wasser gespült und unter einem Mikroskop (100 – 200 fache Vergrößerung) 
einer Sichtprüfung unterzogen. Dies sollte eine sehr feine Spitze mit einem 
Gleichung 3-1 
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Durchmesser von ≤ 100nm zeigen. Nach dem Einbau in den Spitzenträger kann die 
Spitze in die UHV – Kammer eingeschleust werden. 
 
Da sich ein übermäßiges Erhitzen des gesamten Spitzenhalters und das Sputtern der 
Spitze als ineffektiv erwiesen haben, werden die Spitzen in einem zweistufigen 
Verfahren präpariert. 
In der ersten Stufe wird nur der vorderste Teil der Spitze durch Elektronenbeschuss 
auf eine Temperatur in der Nähe der Schmelztemperatur des verwendeten Wolframs 
gebracht. Dazu wird ein Filament von oben über der Spitze positioniert und an der 
Spitze selbst eine Spannung von etwa 500 V angelegt. Wird das Filament so 
aufgeheizt, dass für 5 Sekunden ein Strom von ca. 6 mA fließt, ist der vorderste 
Bereich der Spitze frei von Verunreinigungen und dem Oxidmantel, der das Wolfram 
normalerweise umgibt.  
In der zweiten Stufe wird die Spitze in einen Tunnelabstand von einigen 10 nm zu 
einer sauberen Oberfläche gebracht. Als Probe wird üblicherweise Tantal- oder 
Edelstahlblech verwendet. Nach dem Anhalten der Höhenregelung kann eine 
Spannung zwischen Spitze und Probe anlegt werden. Da sich ein Elektronenbeschuss 
der Spitze als schlecht herausgestellt hat, wird an die Probe eine positive Spannung 
von ca. 300 V angelegt. Die Spitze wird durch den auftretenden Feldemissionsstrom 
aufgeheizt, was einen reinigenden Effekt hat. In erster Linie geht es bei der 
Feldemission allerdings darum, eine stabile, metallische Spitze mit hoher Auflösung 
und geringer Austrittsarbeit zu formen.  
Qualitativ kann die Aufnahme einer I/V – Kurve oder eine Aufnahme von dI/dz 
Aufschluss über die elektrische Qualität der Spitze geben. Die erreichbare Auflösung 
kann jedoch nur mit einer Topografiemessung getestet werden, da sie wesentlich von 
der Geometrie der Spitze abhängt. 
Präparation im UHV 
Die Bauweise der Spitzen- und Probenträger ist durch das Probenträgersystem des 
STMs vorgegeben. Wie Abbildung 3.3 zeigt, handelt es sich um ein doppelstöckiges 
Probenträgersystem, das an einer Seite eine Öse für den Transport im UHV besitzt. 
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Spitzen 
Die Spitzenträger werden komplett aus Edelstahl gefertigt und halten die Spitze durch 
einen Kobalt – Samarium – Magneten, der an der Unterseite der Trägerplatte befestigt 
ist. Die geätzte Spitze zeigt ins Innere des Trägers, ist aber durch eine Öffnung an der 
Unterseite sichtbar. Das ist vor allem für die Elektronenstoßheizung nötig, bei der sich 
die Spitze noch in der Halterung befindet. 
Proben 
Da die Proben zur Präparation teilweise stark erhitzt werden müssen (bis zu 1000 °C), 
bestehen die Probenträger aus dem temperaturbeständigen Material Molybdän. Neben 
der Grundfläche besitzen die Probenträger zusätzlich seitlich zwei Schleifer zur 
elektrischen Kontaktierung (Abbildung 3-4). Um eine Tunnelspannung anlegen zu 







Abbildung 3.3: Abbildung des doppelstöckigen 
Trägersystems. Oben dargestellt ist ein Spitzenhalter, 
der isoliert aufgebaut ist. Auf der rechten Seite befindet 
sich unter dem Deckel ein Kobalt- Samarium – Magnet, 
der die Spitze fixiert. Unten dargestellt ist der 
Probenträger, der auf beiden Seiten je einen elektrischen 
Anschluss für das PBN – Heizelement hat. 
 
Metallische Proben werden zur Reinigung typischerweise gesputtert und geheizt. 
Während des Sputterns wird der Sputterstrom über die seitlich angebrachten Schleifer 
gemessen. So kann sichergestellt werden, dass kein Material vom keramischen 
Probenhalterdeckel, der entweder aus Al2O3 oder ZrO2 besteht, auf die Oberfläche 
gelangt. 
Zum Ausheilen (Tempern) der Probe gibt es drei Möglichkeiten. Bei Halbleitern 
verwendet man üblicherweise die Direktstromheizung, bei der eine Spannung über der 
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Probe angelegt wird (Abbildung 3.4 A). Einen ausreichend hohen Eigenwiderstand 
vorausgesetzt erhitzt sich die Probe durch ohmsche Heizung.  
Da Metalle üblicherweise einen sehr geringen Eigenwiderstand haben, gibt es die 
Möglichkeit, einen PBN1 – Heizer in den Probenträger zu integrieren. PBN – 
Heizelemente sind UHV tauglich und können bis 800 °C verwendet werden. Bei 
höheren Temperaturen gast das PBN in großen Mengen N2 aus. 
Metalle mit sehr hohem Schmelzpunkt können deshalb mit Hilfe eines im 
Präzisionsmanipulator angebrachten Filaments per Elektronenstoßheizung auf weit 
über 1000 °C gebracht werden. Dazu besitzt der entsprechende Probenträger auf der 




Abbildung 3.4: Anschlussschemata für 
Probenträger. Durch Kontaktieren 
der Probe auf beiden Seiten kann die 
Probe direktstromgeheizt werden. Die 
Probenträger bieten aber auch genug 
Platz für ein separates Heizelement 
wie das angedeutete aus pyrolytischem 
Bornitrid (PBN). 
 
Bei allen drei Methoden ist es ratsam, den Rest des Probenhalters und den 
Präzisionsmanipulator zu kühlen, um einen möglichst guten Druck in der Kammer zu 
halten. 
Omicron VT – STM 
Die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Messergebnisse wurden mit einem 
Rastertunnelmikroskop der Firma Omicron aufgenommen. Es handelt sich hierbei um 
eine spezielle Variante, die es ermöglicht, die Temperatur der Probe gegenüber der 
Spitze zu variieren. 
                                                 
1 PBN steht für „pyrolytisches Bornitrit“ 
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Mechanischer Aufbau 
Der komplette Aufbau des STM ist auf einem CF – Flansch mit 200 mm Durchmesser 
montiert. Der STM – Tisch, auf dem sich die Kühleinrichtung und der eigentliche 
Scanner befinden, wird durch eine Federaufhängung von der Apparatur entkoppelt.  
 
 
Abbildung 3.5: Mechanischer Aufbau des Omicron VT (variable temperature) 
Rastertunnelmikroskops. Es ist schwingungsgedämpft aufgebaut und hat einen 
Durchflusskryostaten der sowohl mit flüssigem Stickstoff als auch mit flüssigem Helium 
betrieben werden kann. 
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Um inelastische Verformungen der vier Federn durch dauerhafte Belastung oder 
andere mechanische Einflüsse zu vermeiden, besitzt das STM an seiner Unterseite 
eine Tisch – Arretierung, die bei Bedarf den STM – Tisch durch Anheben fixiert. 
Um die auftretenden Schwingungen zu dämpfen, sind an der Federaufhängung im 
Kreis Magnete angebracht. Zusammen mit den Kupferlaschen am STM – Teller ergibt 
sich so eine Wirbelstrombremse, die bei vertikaler und horizontaler Bewegung des 
Tisches die Energie ohne mechanischen Kontakt mit der Umgebung absorbiert. 
Temperaturregelung des STM 
Zur Kühlung der Probe wird ein Kupferblock auf der Rückseite des Probenhalters 
befestigt. Um eine möglichst geringe mechanische Ankopplung an die STM – 
Kammer zu erreichen, ohne die Wärmeleitung zu beeinflussen, ist dieser Metallblock 
über sehr feine und flexible Kupferlitzen mit dem Durchflusskryrostaten verbunden. 
Generell empfiehlt sich eine Kühlung mit Gasen, da in der gegebenen Anordnung 
Flüssigkeiten zu Vibrationen in der Zuleitung neigen. Aufgrund der direkten 
Ankopplung an das STM wirken sich diese Schwingungen sehr negativ auf die 
Bildqualität aus. 
In den Kryostaten integriert sind eine Heizung und ein Temperaturfühler. Um 
Schwankungen der Kühlleistung zu kompensieren, kann eine Rechnergesteuerte PID – 
Regelung mit dem Heizelement einer Temperaturdrift entgegenregeln. Diese 
Regelung ist sehr wichtig, da schon geringe Veränderungen der Temperatur auf 
atomarer Ebene massive Bewegungen der Oberfläche verursachen. 
Das zum Kühlen verwendete Gas wird unter Normaldruck in den Kryostaten 
eingelassen, in der Kapillare innerhalb des Kryostaten expandiert und auf der 
Abgasseite mit einer Drehschieberpumpe abgesaugt. Unter Verwendung von He – Gas 
kann so die Temperatur der Probe bis auf 25 K gesenkt und stabil gehalten werden.  
Scanner 
Für den Austausch der Spitze wie für die Grobannäherung der Spitze an die Probe ist 
ein Motor in der „Slip – Stick“ - Technik zuständig. Dieser nach dem Trägheitsprinzip 
funktionierende Piezomotor ermöglicht eine Positionierungsgenauigkeit in z – 
Richtung von < 250 nm. 
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Abbildung 3.6: Schnitt des Piezo Scanners von der Seite und von oben. Die Spitze wird 
magnetisch fixiert und ihre elektrische Zuleitung liegt im Inneren des Röhrenpiezos.  
 
An diesem für die Grobannäherung zuständigen Teil ist der eigentliche Scanner 
angebracht. Es handelt sich dabei um einen Röhrenpiezo, der an seiner Außenseite in 
vier Quadranten für die x, y – Positionierung unterteilt ist und innen komplett mit 
Metall für den Hub in z – Richtung beschichtet ist. Am Ende des Piezos ist die 
Halterung für den Spitzenhalter angebracht. Wie auch im Spitzenträger ist ein Magnet 
für die sichere Positionierung der Spitzen zuständig. 
Die maximale Spannung, die an die Elektroden des Röhrenpiezos angelegt werden 
kann, beträgt ± 150 V. Nach der Kalibrierung auf einer Au(110) Oberfläche ergeben 
sich folgende Scanparameter: 
 
x – Richtung: 466Å/V ⇒ ∆xmax = 13,98µm 
y – Richtung: 485Å/V ⇒ ∆ymax = 13,74µm 
z – Richtung:   88Å/V ⇒ ∆zmax =   2,64µm 
 
Der an dem STM verwendete I – V – Konverter ist eine Eigenkonstruktion mit einer 
Verstärkung von 7,8 108 V/A. Die Grenzfrequenz liegt bei 3,1 kHz und das Rauschen 





Im Laufe der letzten Jahre wurde die Elektronik zur Steuerung des STMs grundlegend 
verändert. Während alle Messungen auf dem reinen Goldsubstrat noch mit einem 
analogen System gemacht wurden, sind die Messungen der heterogenen Gold – Silber 
- Oberfläche und die Messungen auf den Kupfersubstraten mit einem neuen digitalen 
System entstanden. Grundlegend funktionieren beide Messmethoden aber 
vergleichbar. 
STM – Modus 
Das Rastertunnelmikroskop kann zur Überprüfung der Qualität von Spitze und Probe 
sowie auch für die CITS – Messungen im reinen Topografiemodus (keine 
Thermospannung) betrieben werden. Dazu legt man eine Spannung U zwischen Spitze 
und Probe an. Es stellt sich ein Tunnelstrom It ein, der mit dem I/V – Konverter nach 
IU ⋅Ω⋅= 8108,7  
wiederum in eine Spannung umgewandelt wird. Da der Strom exponentiell mit dem 
Abstand der Spitze zur Probe steigt, wird dieses Signal logarithmiert, um für die 
weitere Regelung ein Signal proportional zum Abstand zu erhalten. Der Differenzwert 
zwischen dem Sollstrom und dem momentan fließenden Strom wird mit Hilfe eines 
Integrators zur Höhenkorrektur genutzt. Am Ausgang des Integrators liegt das 
korrigierte aktuelle Höhensignal an, das zum einen den z – Piezo über einen 
nachgeschalteten Hochspannungsverstärker reguliert, zum anderen aber auch von 
einem PC eingelesen und dargestellt werden kann. 
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Abbildung 3.7: Elektronischer Regelkreis zur Steuerung des Abstands von Probe und Spitze. 
Schematisch dargestellt sind die zentralen Komponenten: Strom – Spannungswandler zur 
Messung kleinster Ströme, Logarithmierer um ein Signal proportional zum Abstand zu erhalten, 
und Integralregler mit nachgeschaltetem Hochspannungsverstärker um den z – Piezo 
anzutreiben.  
Thermospannungs – Modus  
Eine wesentliche Voraussetzung, um ein Thermospannungssignal aufnehmen zu 
können, ist die stromlose Messung, wie sie in Abschnitt 2.2 zur Thermospannung (S. 
21 ff.) angenommen wird. Die durch die Temperaturdifferenz auftretende Spannung 
erzeugt einen konstanten Strom, der durch einen I/V – Konverter verstärkt wird. 
Dieser Gleichspannungsanteil wird durch den Thermospannungsregelkreis auf Null 
abgeglichen. 
Um den Abstand der Spitze zur Probe einzustellen, wird ein weiteres Regelsignal 
benötigt. Dazu wird eine Wechselspannung an der Probe angelegt (VMod). Die 
Amplitude des hierdurch verursachten Wechselstroms ist proportional zum Abstand 
und kann nach einer Gleichrichtung als Regelsignal verwendet werden. 
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Abbildung  3.8: Erweiterte Elektronik zur gleichzeitigen Messung des Thermospannungssignals. 
Der Wechselspannungsanteil wird nach einer Gleichrichtung zur Höhenregelung verwendet 
(oberer Regelkreis). Der Gleichspannungsanteil wird über eine Kompensationsmethode exakt 
bestimmt. Er entspricht der thermisch induzierten Spannung Vth (unterer Regelkreis). 
 
Für die Absolutwertmessung der Thermospannung ergibt sich durch die 
Direktstromheizung ein Problem, da durch das Anlegen einer Spannung über der 
Probe eine Potentialverschiebung auftritt. Diese kann zu einem Signal führen, das von 
der Thermospannung nicht mehr zu trennen ist. Aus diesem Grund muss vor dem 
Heizen der Probe das Potentiometer der Heizung mit der Position der Spitze 
abgeglichen werden. 
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Ca. 30 – 40 
Minuten pro Bild 
Unter diesen Voraussetzungen ergibt sich ein Schaltbild wie in Abbildung 3.8. Im 
Wesentlichen sind zwei neue Module für die Potentiometriemessung hinzugekommen. 
Ein Modul ist zwischen den I/V – Konverter und den Z – Regelkreis geschaltet. Es 
sorgt für die Trennung des Wechselspannungssignals von der Gleichspannung. Nach 
der anschließenden Glättung kann dieses Signal zur Höhenregelung verwendet 
werden. 
Der zweite Regelkreis ist für die Kompensation der Thermospannung zuständig. Er 
legt eine Gegenspannung an die Probe an, die den durch die Thermospannung 
verursachten Gleichstrom auf Null abgleicht. Das an Vth anliegende Signal ist also die 
inverse Thermospannung. Nach einer Vorzeichenkorrektur nimmt der Topografie – 
Rechner die anliegende Spannung als Thermospannungssignal auf. 
 
Neben dieser Kompensationsmethode gibt es eine weitere Möglichkeit, die 
Thermospannung zu ermitteln. Dazu wird die Regelgeschwindigkeit der 
Thermoregelung so erniedrigt, dass Vth nur noch den mittleren Wert der 
Thermospannung ausgibt. Variationen treten dann zwangsläufig als Restströme auf, 
die von der Thermoregelung als Signal für den Topografie – Rechner abgegriffen 
werden können. Dieses Verfahren bezeichnet man als Reststrommethode. Der Vorteil 
ist eine deutlich höhere Scangeschwindigkeit. Die Nachteile sind jedoch qualitativ 
deutlich schlechtere Signale in der Thermospannung und vor allem ein Übersprechen 
des Thermospannungssignals auf die Topografie. 
 
Wie aus Abbildung 3.8 ersichtlich ist, können die Topografie 
und die Thermospannung zur gleichen Zeit gemessen werden. 
Um sicherzustellen, dass die gemessenen Daten korrekt sind, 
müssen allerdings zwei Dinge beachtet werden. 
Zunächst muss ein Übersprechen vom Topografiekanal auf die 
Thermospannung unbedingt verhindert werden. Damit sich die 
beiden Kanäle nicht mischen, müssen die Regelkreise 
entkoppelt werden. Dazu wurden in diesem Experiment die 
Zeitkonstanten für den z - Regelkreis und den Thermo – 
Regelkreis deutlich unterschiedlich gewählt. 
Da der I/V – Konverter an dem Experiment eine 
Grenzfrequenz von ca. 3 kHz hat, beschränkt sich die 
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Gleichung 3-3 
Bandbreite der Abstandsregelung auf ca 1 kHz. Dies ist keine schwerwiegende 
Einschränkung, da die Bewegung des Piezos nie schneller als seine Resonanzfrequenz 
sein kann, die bei ca. 1,1 kHz liegt. 
Als problematisch erweist sich hierbei, dass der Regelkreis für die Thermospannung 
erfahrungsgemäß mindestens eine Größenordnung langsamer sein muss, damit er 
nicht die Höhenregelung beeinflusst. Soll die Thermospannung bei dem Abfahren der 
Tunnelspitze über der Oberfläche aber korrekt ausgeregelt werden, muss die 
Scangeschwindigkeit um denselben Faktor herabgesetzt werden. Während ein 
einfaches Topografiebild in 4 bis 5 Minuten aufgenommen ist, benötigt die 
Darstellung des gleichen Bildes mit zusätzlichem Thermospannungssignal also 30 – 
40 Minuten. 
Dies führt dazu, dass selbst bei langen Wartezeiten die Bilder durch thermische- und 
Piezodrift verzerrt sind, was eine quantitative Analyse erschwert. 
 
Als Weiteres muss bei der gleichzeitige Messung von Topografie und 
Thermospannung beachtet werden, dass der Einfluss der sinusförmigen 
Tunnelspannung auf die Thermospannung so gering wie möglich gehalten wird. Das 
ist von Bedeutung, da die spannungsabhängige Zustandsdichte von Spitze oder Probe 
nicht symmetrisch um EF verteilt  ist und daher auch eine Wechselspannung um 0 V 
einen effektiven Strom verursachen kann. Der Strombeitrag Ieff durch die angelegte 
Tunnelspannung wird wie folgt beschrieben: 


























Dieser Strom würde vom Potentiometriemodul kompensiert werden und so das 
Thermospannungsbild verfälschen. Die einzige Lösung dieses Problems ist, eine 
möglichst geringe Tunnelspannungsamplitude zu verwenden, die typischerweise in 
der Größenordnung der Thermospannung von ca. 1 mV liegt. 
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Abbildung 3.9: Effektiver Strom bei angelegter Wechselspannung. Da das Produkt aus 
Zustandsdichte ρ und Spannung nicht zwingend antisymmetrisch sein muss, kann im zeitlichen 
Mittel auch bei einer Wechselspannung um 0 V ein effektiver Strom fließen. Eine kleinere 
Spannung kann diesen Effekt deutlich vermindern. 
 
Die Verwendung einer derart kleinen Tunnelspannung hat allerdings gravierende 
Auswirkungen. So sind halbleitende Proben oder schlecht präparierte Spitzen mit 
einer Bandlücke bei EF prinzipiell für dieses Verfahren ungeeignet. Außerdem können 
viele Adsorbate nicht mehr korrekt abgebildet werden, da auch diese häufig einen 
halbleitenden Charakter mit einer (wenn auch kleinen) Bandlücke haben und so bei 
Spannungen < 0,1 V nicht zum Tunnelstrom beitragen. Aus diesem Grund sind 
verunreinigte Proben ein großes Problem, da eine Berührung der Spitze mit der Probe 
nicht ausgeschlossen werden kann. 
Zusätzlich ist eine Spannung in dieser Größenordnung äußerst anfällig für 
elektromagnetische Störungen aller Art, was aber durch einen geschickten 
experimentellen Aufbau eliminiert werden kann. 
Altes Messsystem 
Das Rastertunnelmikroskop wird in dem beschriebenen Experiment von zwei 
separaten Rechnern gesteuert. Ein Rechner dient zur Einstellung der x,y-Position der 
Spitze und zur Aufnahme der entsprechenden Höhenwerte (Topografie – Rechner). 
Der andere Rechner wird zur Einstellung der Spannung- und des Stromsollwerts 
verwendet (Spektroskopie – Rechner). 
Beide verwendeten Rechner sind PCs mit einem 386SX Prozessor. Der Topografie – 
Rechner verfügt über zwei Grafikkarten. Die eine dient zur Darstellung der 
eingestellten Parameter, die andere zur Anzeige der Messwerte. Das 
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Topografieprogramm steuert eine AD/DA – Wandlerkarte (16 Bit in, 12 Bit out), bei 
der zwei analoge Ausgänge und bis zu vier analoge Eingänge benutzt werden. 
Während über die beiden analogen Ausgänge die x- und y- Position des Scanners 
eingestellt wird, können maximal vier Kanäle gleichzeitig zur Aufnahme von Mess-
daten verwendet werden. 
Das Spektroskopieprogramm Ultra von Bernd Koslowski baut auf Asyst auf, das eine 
auf den Laborbedarf zugeschnittene Programmierumgebung ist. Ultra dient zur 
Einstellung der Spannungs- und Stromwerte und bestimmt damit den Abstand 
zwischen Spitze und Probe. Der Spektroskopie – Rechner verfügt neben seinen 12 Bit 
Analogein- und -ausgängen auch über mehrere digitale Ein- und Ausgänge. 
Dieses Programm kann über ein entsprechendes Gate die Höhenregelung anhalten. 
Mit der Änderung der Spannung stellt sich in diesem Fall ein dem Tunnelwiderstand 
und der Probenleitfähigkeit entsprechender Tunnelstrom ein (I/V – Kennlinie). Über 
einen analogen Eingang kann der Computer diese spektroskopischen Daten 
aufnehmen und darstellen. Neben einer I/V – Kennlinie ist es genauso möglich eine 
I/z – Kennlinie, den logarithmierten Strom oder die Ableitung des Stroms nach der 
Spannung (dI/dV) bzw. nach dem Ort (dI/dz) aufzunehmen. 
Der Großteil der verwendeten Elektronik ist 1987 in München von Bernd Koslowski 
aufgebaut worden. Dank der modularen Bauweise ist es problemlos möglich, weitere 
Elemente, wie sie z.B. für die CITS – Messungen benötigt werden, zu integrieren.  
Neues Messsystem 
Das neue Mess- und Regelsystem basiert auf einer voll digitalen Regelung mittels 
eines digitalen Signalprozessors (DSP). Verwendet wird die SignalRanger SP2 der 
Firma SoftDB. Dieses DSP-Board besitzt 8 analoge Ein- und 8 Ausgänge, die jeweils 
eine nominelle Auflösung von 16 Bit haben. Dieses autark arbeitende Modul kann 
gleichzeitig sowohl die Höhe regeln, als auch die x- und y-Koordinaten einstellen. 
Eingebaute Unterprogramme unterstützen neben spezieller Signalverarbeitung wie der 
Logarithmierung oder FFT das Drehen des Scans, Tunnelspektroskopie, CITS, dI/dV, 
dI/dz und vieles mehr. 
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Gesteuert wird das DSP-Board mit Hilfe des Linux Programms GXSM1, dass den 
DSP über die USB – Schnittstelle des PC’s anspricht. Vorteile gegenüber dem alten 
System sind unter anderem eine höhere laterale Auflösung, die Aufnahme in 
Vorwärts- und Rückwärtsrichtung, eine beliebige Anzahl von Messpunkten, 
Aufnahme von bis zu 12 Kanälen pro Richtung, hochauflösendes CITS (noch in der 
Erprobung) und dI/dV – Messungen an beliebigen Stellen im Scan. Da dieses Projekt 
quelloffen unter der „GNU Public Licence“ steht, ist sowohl der Quellcode des 
GXSM – Projekts als auch der DSP-Code verfügbar und kann jederzeit variiert und 
verbessert werden. 
Software 
Zur Weiterverarbeitung und Auswertung der Messergebnisse dient in beiden Fällen 
das Programm „WSxM“ der Firma Nanotec Electrónica2. Dieses Programm bietet 
neben arithmetischen Operationen und Filtern diverse Möglichkeiten der 
Visualisierung. Ein Export der gewonnenen Daten erfolgt je nach Typ und Wunsch als 
Grafik (Bitmap) oder Tabelle (ASCII).  
 
                                                 
1 Das Projekt ist zu finden unter: http://gxsm.sourceforge.net/ 
2 Die Homepage der Firma, bei der WSxM kostenlos zu beziehen ist, lautet: http://www.nanotec.es/ 
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4 Lebensdauer des Oberflächenzustands auf 
Au(111)  
4.1 Physikalische Eigenschaften von Au(111) 
Gold ist eines der edelsten Elemente im Periodensystem und besitzt im Gegensatz zu 
beispielsweise Platin keine katalytischen Eigenschaften an seiner Oberfläche. Als 
Folge ist ein Gold – Einkristall im Vakuum leicht zu präparieren und eine erneute 
Verschmutzung durch das im Rezipienten befindliche Restgas sehr gering. 
Der Gold – Festkörper besitzt eine kubisch flächenzentrierte Einheitszelle mit einem 
Gitterabstand von a = 4,08 Å. Auf der (111) – orientierten Oberfläche bildet sich eine 
22 x       große Rekonstruktion aus, was mit einer erhöhten Packungsdichte von etwa 
4 % gegenüber dem Festkörper einhergeht. 
Morphologie der Oberfläche 
An der Goldoberfläche bilden sich Streifenpaare aus, die eine Entfernung von 63 Å 
haben. Während zwischen den Streifen eines Paares (Abstand 20 Å) die Atome in der 
hexagonal dichtesten Packung (hcp) liegen, ist die Anordnung in den breiten 
Bereichen kubisch flächenzentriert (fcc) wie im Festkörper. 
Die Richtung der Rekonstruktion kann dabei der dreizähligen Symmetrie des 
Substrats folgend im 120 Grad Winkel abknicken. Auf einer sauberen, ungestörten 
(111) - orientierten  Goldoberfläche führt der regelmäßige Wechsel der Richtung zu 
einem Zickzack – Muster, das gemeinhin als „Herring Bone“ bezeichnet wird. 
3
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Abbildung 4.1: Au(111) mit der 322 ×  - Rekonstruktion. Die sichtbaren Erhöhungen sind die 
Grenzen zwischen den hcp- und den fcc-Bereichen.  
 
Diese Strukturierung der Oberfläche hat Folgen für die elektronische Struktur und 
damit die Reaktivität der Oberfläche. Wie bereits oben erwähnt wurde, ist die 
Goldoberfläche an sich sehr innert. Einzig die Plätze in den Bereichen, in dem die 
Rekonstruktion die Richtung wechselt, erweisen sich als bevorzugte 
Adsorptionsplätze und sind damit Anziehungspunkt für Verunreinigungen aller Art. 
Im Weiteren soll dieser Bereich als „Knick“ (engl. elbow) bezeichnet werden. 
Elektronische Eigenschaften 
Die elektronische Struktur ist in sofern bemerkenswert, als dass Gold in (111) - 
Richtung eine Bandlücke im Bereich der Fermienergie aufweist (siehe Abbildung 
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Abbildung 4.2: Bandstruktur von Gold. Das projizierte L-Bandgap zeigt eine Bandlücke im 
Bereich -1,08 eV < Ef < 2,78 eV, in dem ein Oberflächenzustand liegt [Pap00]. 
 
Der Oberflächenzustand am Γ - Punkt hat einen schockley-artigen Charakter, da die 
entsprechenden sp – hybridisierten Leitungselektronen stark delokalisiert sind. 
Demnach liegt der Zustand mitten in der Bandlücke und die Dispersionsrelation 
verhält sich erwartungsgemäß quadratisch bei kleinen k (siehe Nearly Free Electron – 
Modell, Seite 35 ff.).  
Die charakteristischen Größen zur Beschreibung des Oberflächenzustands sind 
demnach die effektive Masse des Elektrons mit m* = 0,28 me und der Ansatzpunkt der 
Parabel mit der Energie E0 ≈ -440 meV (vgl. Tabelle 2.1, Seite 44). Daraus ergibt sich 
eine Wellenlänge von 36,3 Å bei der Fermienergie. 
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Abbildung 4.3: Temperaturabhängigkeit von E0 nach [Pan95]. Durch die thermische 
Ausdehnung des Festkörpers vergrößert sich der Abstand zwischen den Atomen. Daraus ergibt 
sich eine Anhebung der Bandkanten der projizierten Festkörperzustände wie bei der hier 
dargestellten unteren Bandkante L4- die sich von -1,1 eV nach -0,9 eV verschiebt. Ebenfalls 
eingezeichnet ist das nach dem Nearly Free Electron – Modell (Seite 35 ff.) berechnete 
(gestrichelt) und das mittels Photoelektronenspektroskopie gemessene E0 (gepunktet) des 
Oberflächenzustands.  
 
Zu beachten ist allerdings, dass E0 schwach von der Temperatur abhängt. Der Grund 
dafür ist die thermische Ausdehnung des Festkörpers, durch die sich die 
Gitterkonstante ändert. Dies führt zu einer Verschiebung der Festkörperbänder und 
damit auch zu einer Verschiebung des Oberflächenzustands (siehe auch Nearly Free 
Electron – Modell, Seite 35 ff.). Die effektive Masse bleibt bei Temperaturänderung 




Abbildung 4.4: Fermifunktion multipliziert mit der Zustandsdichte des Oberflächenzustands, wie 
er zur Berechnung der Thermospannung benötigt wird. Geht man von einem E0 nahe der 
Fermienergie aus, fallen bei hohen Temperaturen (600 K) mehr Zustände weg (gestrichelte 
Linie). Das sprunghafte Einsetzen des Oberflächenzustands führt also zu einem 
temperaturabhängigen Offset der Thermospannung. Liegt E0 wie bei Gold weit von der 
Fermikante entfernt, sind Auswirkungen auf die Thermospannung durch Änderung der 
Temperatur unter diesem Aspekt nicht zu erwarten. (TSpitze = 298 K, E0 = -0,1 eV) 
 























Abbildung 4.5: Berechnete Wellenlänge in Abhängigkeit von E0 bei unterschiedlichen 
Temperaturen. Erst bei Energien sehr nahe der Fermienergie (E0 > -0,2 eV) kommt es zu einer 
temperaturabhängigen Veränderung der Wellenlänge, die durch die veränderte Gewichtung der 
Fermiverteilungen verursacht wird. (m*Gold = 0,28 me) 
 
Aus den numerischen Berechnungen für die Thermospannung ergibt sich, dass die 
Auswirkungen einer Temperaturveränderung auf die Wellenlänge an den 
Stufenkanten stark von der Position von E0 abhängen. Da bei Gold der 
Oberflächenzustand mit ca. -0,4 eV verhältnismässig weit von der Fermienergie 
entfernt ist, ist eine zusätzliche Änderung der Wellenlänge durch die Faltung der 
inhomogenen Zustandsdichte mit den Fermiverteilungen nicht zu erwarten (vgl. 
Abbildung 4.4). 
Die Veränderung von k||(Ef) im untersuchten Bereich von 60 K bis 305 K führt zu 
einer Abweichung von lediglich 4 %, vorausgesetzt dass E0 von -0,44 eV nach 
-0,40 eV steigt. Eine derart geringe Abweichung liegt im Bereich der Messtoleranz 





4.2 Temperaturabhängige Messung der Lebensdauer 
Nach der Theorie von Støvneng und Lipavský [Stø90] hängt die Thermospannung von 
der Temperatur, der Ableitung der Zustandsdichte von Probe und Spitze und dem 



























Diese Näherung beruht auf diversen Annahmen. So wird eine geringe Temperatur 
genauso wie eine geringe Temperaturdifferenz vorausgesetzt. Aufgrund der 
Linearisierung sollte die Zustandsdichte in einem angemessenen Bereich um die 
Fermienergie nicht stark schwanken. Hinzu kommen die üblichen Voraussetzungen 
für die Verwendung der Formel von Bardeen wie elastisches Tunneln und 
separierbare Zustände von Spitze und Probe (vgl. Transfer Hamilton Approach, Seite 
15 ff.). Aus diesem Grund ist ein geringer Tunnelstrom bzw. großer Abstand zwischen 
Spitze und Probe wünschenswert, um eine gegenseitige Beeinflussung der 
elektronischen Zustände zu minimieren. 
Viele der oben erwähnten Voraussetzungen stellen offensichtlich eine starke 
Einschränkung für das Experiment dar, oder sind de facto nicht erfüllt. Vor allem ist 
nicht a priori klar, wie klein die Temperaturen bzw. Temperaturdifferenzen sein 
müssen, da dies nicht zuletzt an der Energieabhängigkeit der lokalen Zustandsdichte 
zu messen ist. 
Aus diesem Grund wurde exemplarisch die Thermospannung auf einer Au(111) - 
Oberfläche in Abhängigkeit von Temperatur und Abstand untersucht und die 
Ergebnisse mit der Näherung von Støvneng und Lipavský und einer numerischen 
Integration des Tunnelstroms verglichen. 
Messung der Lebensdauer 
Wie bereits in der Einleitung zu Zuständen an der Oberfläche (Kapitel 2.3) erwähnt, 
hängen die inelastische Streulänge Γ und die Lebensdauer τ von 
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Oberflächenzuständen mit der Temperatur der Probe zusammen1. Mit abnehmender 
Temperatur nimmt der Grad der Dephasierung ab und damit die Streulänge der 
Elektronen zu. Dies äußert sich in STM – Bildern in erster Linie durch weiter 
reichende stehende Wellen, deren Ausdehnung allerdings zusätzlich von der 
inhärenten Temperaturabhängigkeit der Thermospannung beeinflusst wird. 
 
Die Lebensdauer des Oberflächenzustands wird durch die Wechselwirkung der 
Elektronen untereinander, durch Streuung an Phononen und durch die Veränderung 
der elektronischen Struktur des Substrats (Verunreinigungen, Stufenkanten etc.) 
beeinflusst. Die Elektron – Elektron – Streuung ist dabei in erster Linie als ein 
elastischer Prozess zu sehen, der ausschließlich zur Dephasierung führt, während die 
Elektron – Phonon – Streuung ein inelastischer Prozess ist, bei dem Energie aus dem 
Festkörper mit dem Elektron ausgetauscht werden kann. 
Verglichen mit der Elektron – Phonon – Streuung ist der Einfluss der Temperatur auf 
die Elektron – Elektron – Wechselwirkung bei Temperaturen bis zu einigen Hundert 
Kelvin gering und auch die Streuung an Defekten ist in guter Näherung 
temperaturunabhängig [Val99]. Die Temperaturabhängigkeit der Lebensdauer in dem 
untersuchten Temperaturbereich wird also hauptsächlich durch die Elektron – Phonon 
– Streuung verursacht. 
Da die Streumechanismen als unabhängig betrachtet werden können, ergibt sich für 
die gesamte Linienbreite Γtot: 
)(),()(),( ETEETE Depheeetot →→→ Γ+Γ+Γ=Γ  
Bei sehr hohen oder sehr tiefen Temperaturen überwiegt deutlich der Einfluss der 
elastischen Prozesse. Bei mittleren Temperaturen zwischen einigen Kelvin und 
einigen hundert Kelvin dominieren jedoch die inelastischen Prozesse (s. [Ash01] S. 
439). Da die im Folgenden vorgestellten Messungen in diesem Temperaturbereich 
liegen, ist also eine erhebliche Temperaturabhängigkeit zu erwarten. 
 
                                                 
1 Es gilt: Γ
=
h
τ   
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Abbildung 4.6: Photoelektronenspektren des Ag(111) Oberflächenzustands nach [Rei01]. Eine 
Verbesserung wurde durch eine höhere Auflösung der Spektrometer und Abkühlen der Probe 
auf bis zu 30 K (Nicolay et al.) erreicht. A [Hei77], B [Kev87], C [Pan95], D [Nic00] 
 
Obwohl die Messmethode der Thermospannung nicht besonders gut geeignet ist, eine 
quantitative Untersuchung der Lebensdauer bzw. der freien Weglänge von 
Oberflächenzuständen zu betreiben, soll eine qualitative Analyse der Messdaten die 
Einordnung in die etablierten Untersuchungsmethoden ermöglichen. 
Grundsätzlich haben sich bisher drei Methoden zur experimentellen Untersuchung der 
Lebensdauer von elektronischen Oberflächenzuständen als sinnvoll erwiesen. Die 
älteste und am weitesten verbreitete Methode ist die der Photoelektronenspektroskopie 
(PES) bzw. winkelaufgelösten Photoelektronenspektroskopie (ARPES), bei der durch 
Licht ausgelöste Elektronen energetisch- und winkelaufgelöst untersucht werden. Als 




Ergebnis erhält man bei PES die ungefähre Lage von E0. Die Winkelauflösung bei 
ARPES erlaubt die Aufnahme der vollständigen Dispersionsrelation E(k) des 
Oberflächenzustands, was auch eine exakte Bestimmung des Γ – Punkts und damit 
von E0 ermöglicht. 
 
Aus der Linienbreite Γtot bei k = 0 kann eine obere Grenze für die energetische Breite 






Bei Photoelektronenspektroskopiemessungen spielen die zur Dephasierung führenden 
elastischen Prozesse wie die der Elektron – Elektron – Wechselwirkung demnach 
genauso eine Rolle wie die inelastischen Prozesse. Die gemessene Linienbreite 
entspricht deshalb nicht der Phasenrelaxationszeit des Oberflächenzustands, da diese 
ausschließlich durch inelastische Prozesse bestimmt ist, die zur Entvölkerung des 






Mit Hilfe von zwei Photonen Photoemissionsspektroskopie (2PPE) ist es möglich, die 
Phasenrelaxationszeit direkt zu messen. Dazu regen ultrakurze Anrege- und Abfrage-
Laserpulse das elektronische System der zu untersuchenden Oberfläche an. Durch 
Variation der Zeitdifferenz zwischen den beiden Pulsen und einer energetischen 
Analyse der ausgelösten Elektronen kann die Lebensdauer bestimmt werden [Bog02]. 
Da mit der Kreuzkorellationsmessung ausschließlich die Relaxationszeit der 
inelastischen Prozesse gemessen wird, kann ein Vergleich der Ergebnisse mit PES-
Messungen unter Umständen schwierig sein. Insbesondere bei Messungen in 
Temperaturbereichen, in denen die elastischen Prozesse dominieren, kann ohne 
theoretische Modelle kein Vergleich gezogen werden. 
Die dritte Möglichkeit ist eine Vermessung des Oberflächenzustandes mit dem 




Abbildung 4.7: dI/dV Spektrum von Ag(111), Au(111) und Cu(111). Alle Messungen wurden 
mindestens 200 Å entfernt von Verunreinigungen gemessen. Es wurde über mehrere Spektren 
mit unterschiedlichen Spitzen gemittelt. Die ermittelte Lebensdauer bei 4,6 K von Gold (mittleres 
Spektrum) beträgt ca. 28 nm [Kli00]. 
 
Der erste Ansatz fußt auf der Rastertunnelspektroskopie (STS) und ist mit den PES-
Messungen problemlos vergleichbar. Aus der Analyse von E0, der sehr gut in der 
dI/dV – Spektroskopie sichtbar ist, kann mit Hilfe eines Fits und einer komplizierten 
Rechnung auf die Lebensdauer des Oberflächenzustands geschlossen werden [Li98]. 
Der große Vorteil dieser Methode ist, dass die gewonnenen Spektren an defektfreien 
Stellen auf der Probe genommen werden können, während PES, ARPES und 2PPE 
zwangsläufig über große Bereiche mitteln. Mit Hilfe von STS kann sogar der Einfluss 
von Störstellen auf die Lebensdauer detailliert untersucht werden (s. Abbildung 4.8). 
Eine raue Oberfläche sollte demnach eine deutlich geringere Lebensdauer in PES, 
ARPES oder 2PPE zeigen. 
 
Eine andere Möglichkeit bietet die ortsaufgelöste Betrachtung der Zustandsdichte bei 
fester Energie. Dabei wird ausgenutzt, dass sich auf Grund der Streuung von 
Elektronen an Störstellen stehende Wellen ausbilden (s. Kapitel 2.3, Seite 44 ff.). 
Grundlage ist die Bestimmung der Zustandsdichte nach Feenstra et al. (siehe. Seite 
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Abbildung 4.8: STM Bild einer gestuften Ag(111) – 
Oberfläche. Die zugehörigen Spektren zeigen, dass der 
Einfluss der Oberflächengeometrie auf den 
Oberflächenzustand von ungestört (a) bis stark gestört 
(h) zu einem Shift zu höheren Energien und einem 
deutlichen Aufweichen der Bandkante führt [Ber99].  
 
Ausgehend von einer schwach variierenden Zustandsdichte der Probe und einer im 
elektronischen Sinne strukturlosen Spitze, kann in grober Näherung eine direkte 






Um die schwache Variation der Zustandsdichte überhaupt messen zu können, wird 
üblicherweise die Lock In Technik genutzt. Dazu wird die Tunnelspannung so schnell 
um die eigentlich Sollspannung variiert, dass die Höhenregelung die Änderungen des 
Stroms nicht ausregelt und so der Lock In – Verstärker die Ableitung des 
Tunnelstroms nach der Spannung bestimmen kann. 
Es ergeben sich folglich zwei Bilder und zwar zum einen die Topographie und zum 
anderen die Ableitung des Stroms nach der Spannung bei der eingestellten Spannung 
V (s. Abbildung 4.9) 
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Abbildung 4.9: Links oben: Graustufendarstellung einer Stufenkante von Cu(111), aufgenommen 
bei V=1,4V I=7nA. Links unten: gleichzeitig aufgenommenes dI/dV – Bild mit Lock In – Technik 
(∆V=135 mV). Rechts: Anpassung der freien Weglänge LΦ an die Messung. Die erreichbare 
Übereinstimmung zwischen Theorie und Experiment ist sehr gut. [Bür99] 
 
Durch entsprechendes Anpassen der Parameter in Gleichung 2-18 und in Gleichung 
2-74 kann die freie Weglänge LΦ und damit die Lebensdauer τ  bestimmt werden. 
 
Ein entsprechender Fit kann auch bei Thermospannungsmessungen von stehenden 
Wellen vorgenommen werden. In diesem Fall muss in die Integralgleichung für den 
Tunnelstrom (Gleichung 2-18) 0 V für die Tunnelspannung und eine unterschiedliche 
Temperatur für Spitze und Probe eingesetzt werden: 
















EfE;rEdEaI rρρ  
Die Thermospannungsmessungen haben im Vergleich zu üblichen dI/dV – Messungen 
den Vorteil, dass die Dämpfung nicht exponentiell geschieht und so ein Ausmessen 
der Kurven auch bei „hohen“ Temperaturen von 200 K und größer problemlos 
möglich ist (vgl. Abbildung 2.19, Seite 50). 
 
Der Nachteil der Thermospannungsmessung ist, dass auf Grund der geringen 
Spannungen (vgl. Seite 70 ff.) der Rauschabstand gegenüber dI/dV – Messungen 
tendenziell schlechter ist. Außerdem kann die Energie (bzw. Tunnelspannung bei 
dI/dV – Spektroskopie) nicht variiert werden, so dass nur Untersuchungen an der 
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Fermikante möglich sind. Als Folge ergibt sich nicht die gesamte Dispersionsrelation, 
sondern lediglich der Wellenvektor an der Fermikante kfermi. Veränderungen in der 
Zustandsdichte, die mehr als ±0,4 eV von der Fermikante entfernt sind, bleiben 
aufgrund der schmalen Verteilung der Fermifunktionen um Efermi prinzipiell verborgen 
(vgl. Abbildung 4.4, Seite 77). 
Um den Signal – Rauschabstand zu verbessern, ist es sinnvoll, über mehrere Linien zu 
mitteln. Da durch Drift in den Aufnahmen die Größe des Bildes in lateraler Richtung 
bis zu 5 % abweichen kann, wurden die x- und die y-Achse in diesem Rahmen an die 



















Abbildung 4.10: Stehende Wellen auf Au(111): Exemplarischer Fit an eine über mehrere Linien 
gemittelte Kurve. (TProbe = 60K, m* = 0,25 me, E0 = -0,44 eV, Abbildung 4.11). Der einzige freie 
Parameter ist die mittlere freie Weglänge der Elektronen LΦ (TProbe = 60 K). Zum Vergleich 
wurden zusätzlich die Näherung von Støvneng und Lipavský (Kapitel 2.2, Seite 21 ff.) mit den 





Abbildung 4.11: Typisches Bild der Thermospannung auf Au(111). Zur qualitativen Analyse 
wurde über den im Bild eingezeichneten Bereich in Stufenkantenrichtung gemittelt. 
(TProbe = 60 K, Größe = 874 Å x 858 Å, Umod = 974 µV,  I = 112 pA, RGap = 3,83 MΩ)  
 
Abweichungen bei dem Fit treten zum einen durch das Rauschen in den 
Thermospannungsmessungen auf, was ein exaktes Anpassen der Kurve verhindert. 
Zum anderen können störende Interferenzmuster an vermeintlich geraden 
Stufenkanten auftreten (s. Abbildung 4.11). Der Grund für diese Interferenzmuster 
sind Kinken entlang der Stufenkante. Die Abweichungen an der Stufenkante sind so 
gering, dass sie mit dem STM nur schwer aufgelöst werden können. Sie führen aber 
zu Interferenz der Elektronenwellen, die je nach Stärke der Stufung zu dreieckigen 
oder schmalen streifenartigen Strukturen in der Thermospannung führen können 
[Wen04]. Eine ungleichmäßige Mittelung über diese Bereiche führt zu Abweichungen 
in den Messkurven, da Bereiche mit konstruktiver Interferenz eine zu große 
Kohärenzlänge aufweisen. Erst die gleichmäßige Mittelung führt zu einem korrekten 
Ergebnis. 
Präparation der Oberfläche 
Der Probenhalter, auf dem der Gold Einkristall montiert ist, ist mit einem PBN – 
Heizelement ausgestattet. Bei 1,5 A und 4 V beträgt die Temperatur der Probe ca. 
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540 °C. Um ein Aufheizen des gesamten Manipulators zu verhindern, wird der hintere 
Teil mit flüssigem Stickstoff gekühlt. Die Temperatur der Schleifer des Manipulators, 
der die Probe kontaktiert, beträgt während der Heizphasen ca. -20 °C. Dabei sinkt die 
Temperatur des Kühlklotzes aus Kupfer am hinteren Teil des Manipulators dabei 
deutlich unter -100 °C. Auf diese Weise wird während des Heizens sogar ein 
geringfügig besser Druck von etwa 3·10-10 mbar erreicht. 
Zur Reinigung wird die Oberfläche ca. 30 Minuten mit Argon Ionen gesputtert. Der 
Fokus der Sputterquelle wird auf einen Durchmesser von ca. 400 µm und einen 
Sputterstrom von 8 µA bis 10 µA eingestellt. Bei 1,5 keV wird der Ionenstrahl 
gleichmäßig über den sichtbaren Bereich der Probe gerastert. 
Vergleich der Messergebnisse 
Die Temperatur der Probe wurde zwischen 60 K und 310 K in 5 Grad Schritten 
variiert. Bei jeder Temperatur wurden mindestens 4, meistens sogar 6 Bilder bei 
unterschiedlichen Abständen zu der Oberfläche aufgenommen. Anschließend wurden 
die Messungen im Hinblick auf die Absolutwerte der Thermospannung, die Höhe der 






Abbildung 4.12: Kohärenzlänge gegen Temperatur. Nähert sich die Temperatur der Probe der 
Spitzentemperatur, wird das Thermospannungssignal (hier normiert) zunehmend kleiner. Damit 
nimmt auch das Signal - Rauschverhältnis ab. Das Abklingverhalten ist aufgrund des 
exponentiellen Charakters von LΦ trotzdem gut zu bestimmen. 
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Abbildung 4.13: Experimentell bestimmtes Verhalten der freien Weglänge LΦ gegen die 
Temperatur. Die Lage der Punkte legt eine lineare Interpolation nahe, die bei Temperaturen 
über 300 K allerdings von diesem Verhalten abweichen muss (s. Text). 
 
Zum Vergleich der numerisch integrierten Funktion mit der Näherung nach Støvneng 
und Lipavský wurde die Ableitung der lokalen Zustandsdichte mit den gefundenen 
Parametern in den Graphen integriert. Wie aufgrund der vorherigen Überlegungen zu 
erwarten war, stimmt die Wellenlänge der Näherung gut mit der numerisch 
bestimmten überein. Auch bei Variation der Temperatur konnte wie bei den 
Messungen und der numerischen Integration keine wesentliche Veränderung der 
Wellenlänge festgestellt werden. 
Eine starke Abweichung ist allerdings bei der Dämpfung durch Dephasierung 
festzustellen. Bei Temperaturunterschieden von mehr als 10 Grad und 
Probentemperaturen, die deutlich höher liegen als 100 K, ist die Näherung von 
Støvneng und Lipavský offensichtlich nicht mehr brauchbar und würde zu deutlich 
kleineren freien Weglängen führen.  
Zum Vergleich ist auch die Kurve mit unendlich großer freier Weglänge dargestellt. 
Trotz des fehlenden exponentiellen Terms ist diese numerische Lösung deutlich besser 
als die Näherung von  Støvneng und Lipavský. Das Abklingverhalten der Messkurve 
kann allerdings auch mit dieser Kurve nicht korrekt beschrieben werden. 
Der Fehler von LΦ in den Messungen kann in allen Temperaturbereichen mit etwa 
20 % großzügig abgeschätzt werden. Die Angabe von  LΦ ist also nur als Richtwert zu 
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sehen. Dennoch ist eine klare Tendenz erkennbar, die einen linearen Fit nahe legt. 
Allerdings darf dieses Ergebnis nicht zu stark gewichtet werden, da der Geraden 
folgend bei Temperaturen über 320 K mit LΦ → 0 keine stehenden Wellen an 
Stufenkanten mehr erlaubt wären. Bis 305 K1 wurden noch stehende Wellen mit einer 
Ausbreitungslänge beobachtet, die nicht auf einen völligen Zusammenbruch der 
Kohärenz schließen lässt. Ein völliges Verschwinden der stehenden Wellen wäre auch 
nur denkbar, wenn E0 des Oberflächenzustands temperaturbedingt über die 
Fermikante steigt (s. Seite 41 ff.). Dies widerspricht allerdings allen bisherigen 
Erkenntnissen [Pan95]. Bei sehr hohen Temperaturen ist lediglich eine so starke 
Dämpfung vorstellbar, dass keine stehenden Wellen mehr beobachtet werden können. 
 
Werden die Messungen mit dem Ergebnis von Engel et al. [Eng01] verglichen, die 
ebenfalls auf einer Thermospannungsmessung beruht, findet sich dort eine um den 
Faktor zwei größere  freie Weglänge (LΦ = 60nm bei TProbe = 110K). Dies ist umso 
überraschender, als das die von ihnen verwendete Näherung nach Støvneng und 
Lipavský bei der angegebenen Temperatur tendenziell eine zu kleine freie Weglänge 
ergibt. Die tatsächliche Abweichung dürfte demnach eher einen Faktor 5 oder mehr 
betragen. Da ein simpler Rechenfehler durch optischen Vergleich der Längenskalen 
ausgeschlossen werden kann, wäre eine mögliche Erklärung, dass durch ungünstige 
Mittelung über einen nicht defektfreien Bereich der Probenoberfläche die 
Abweichung zu Stande kommt. 
Zu vergleichen sind diese Ergebnisse ebenfalls mit PES Messungen, wo bei 
hochaufgelösten Messungen eine Lebensdauer von τ = 27 fs ermittelt wurde [Rei01]. 




L F 21,2 nm 
Da diese Messung bei T = 30 K stattgefunden hat und ein linearer Fit als eine 
sinnvolle Näherung angesehen werden kann, liegt die freie Weglänge mit etwa 35 nm 
bis 50 nm um ca. einen Faktor 2 zu niedrig. Diese Abweichung ist von vergleichbarer 
Größe, wie die Abweichungen bei Ag(111) - Messungen zwischen PES - und den 
                                                 
1 Aufgrund des extrem schlechten Signal-Rauschabstands bei TSpitze ≈ TProbe sind diese Messungen 
leider quantitativ nicht auswertbar. 
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STS - Messungen von Li et al. [Li98] oder den STM - Messungen von Bürgi et al. 
[Bür99]. Der Grund ist hauptsächlich in der Mittelung über große Bereiche des 
Kristalls und eine begrenzte Auflösung bei der Photoelektronenspektroskopie zu 
finden. Rauhigkeiten des Kristalls beispielsweise durch eine starke Stufung oder 
Facettierung führen zu einer Deformation und Verbreiterung des Spektrums. 
Zusätzlich muss noch die Spinaufspaltung des Gold – Oberflächenzustands 
berücksichtigt werden. Diese Effekte führen alle zu einer gemessenen Verringerung 
der Lebensdauer. 
Die von Kliewer et al. [Kli00] ermittelte Lebensdauer bei 4,6 K mittels STS entspricht 
einer mittleren freien Weglänge von 28 nm (siehe Abbildung 4.7) und ist somit gut 
mit den übrigen Messungen vergleichbar. 
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5 Wechselwirkung mit der Rekonstruktion 
Wie bereits in der Einleitung des vorherigen Kapitels erläutert, zeigt die ungestörte 
Au(111) – Oberfläche eine lateral ausgedehnte, komplexe Rekonstruktion. Dass die 
Veränderung der Oberflächenbeschaffenheit einen Einfluss auf das elektronische 
System haben muss, wurde lange Zeit vermutet. Insbesondere der 
Oberflächenzustand, der durch seine Lokalisierung an der Oberfläche natürlich 
besonders empfindlich auf eine Störung der Potentiallandschaft reagieren sollte, war 
Gegenstand diverser Untersuchungen. 
Ein Nachweis gestaltete sich allerdings viel schwieriger als gedacht. Erste Hinweise 
auf einen Einfluss der Rekonstruktion auf den Oberflächenzustand fanden Chen et al. 
[Che98], indem sie mittels lokaler Spektroskopie in den fcc - und hcp - Bereichen eine 
schwache Veränderung der lokalen Zustandsdichte fanden. 
 
 
Abbildung 5.1: Spektroskopie an der Au(111) (22 x     ) - Rekonstruktion. Durch Vergleich der 
hcp– und fcc– Bereiche erhält man die Differenz in der Zustandsdichte, die durch ein Kronig – 
Penney – Modell mit stufenartigem Potentialunterschied erklärt werden kann [Che98]. 
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Abbildung 5.2: Potential senkrecht zur Au(111) – Rekonstruktion. Zum Vergleich ist das 
Ergebnis von Chen et al. eingezeichnet, das qualitativ sehr gut mit den Ergebnissen von Bürgi et 
al. übereinstimmt [Bür02]. 
 
Zur Erklärung dieses Phänomens wird ein Kronig – Penney – Modell mit 
kastenförmiger Barriere verwendet (s. Kap 2.3 Kronig – Penney – Modell), das eine 
effektive Potentialdifferenz zwischen den hcp – und den fcc – Bereichen von etwa 
25 meV vorhersagt. 
Eine genauere Analyse mit einer neuartigen spektroskopischen Methode wurde von 
Lukas Bürgi 1999 im Rahmen seiner Doktorarbeit vorgestellt [Bür99a], die auf der 
„Linear Response Theory“ von Hohenberg und Kohn [Hoh64] basiert. Die durch 
Anlegen einer Rechteckspannung gewonnenen Messdaten werden durch eine 
zweifache Fourier - Transformation mit zwischenzeitlicher Anwendung des 
Lindhard – Potentials in das effektive Potential für die Elektronen transformiert. 
Der große Vorteil dieser Methode besteht darin, dass keinerlei Annahmen über die 
tatsächliche Form des Potentials gemacht werden müssen. Zudem wird vergleichbar 
zur Thermospannungsmessung simultan ein Bild der Oberfläche und ein Bild des 
effektiven Potentials erhalten, so dass zweifelsfrei Potential und Topografie korreliert 
werden können. 
Die Vorgehensweise, das effektive Potential auf diese Weise zu bestimmen, wird bis 
heute kontrovers diskutiert. Kritikpunkt ist in erster Linie die Frage, ob die 
physikalischen Gegebenheiten durch die „Linear Response Theory“ akzeptabel 
beschrieben werden. Unzweifelhaft ist, dass das sich ergebende Potential sehr 
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plausibel ist und deshalb im Folgenden der einfachen Beschreibung von Chen et al. 
vorgezogen wird. 
 
5.1 Präparation der Oberfläche 
Um eine sehr saubere Oberfläche zu erhalten, bei der auch in den Knicken der 
Rekonstruktion keine Verunreinigungen liegen, wurde statt eines Einkristalls ein 
Goldfilm auf Glimmer aufgedampft. 
Dazu wurde ein Glimmer an Luft gespalten, in die Anlage eingeschleust und über 
Nacht ca. 12 Stunden bei 300 °C ausgegast. Anschließend wurden die 
Glimmerplättchen bei gleich bleibender Temperatur mit hochreinem Gold bei einer 
Rate von 3 Å/s für 10 Minuten bedampft und für weitere zwei Stunden ausgeheilt. 
Die Goldfilme weisen eine leicht hügelige Topologie mit einer Höhendifferenz von 30 
bis 60 Atomlagen auf. Die einzelnen Hügel sind oben abgeflacht. Diese flachen 
Bereiche sind  (111) – orientiert und weisen die für Gold typische Rekonstruktion auf. 
Die Terrassenweite in den abgeflachten Bereichen beträgt etwa 50 nm bis 100 nm. 
5.2 Knickwellen 
Neben den stehenden Wellen an Störstellen und Stufenkanten kann ein zusätzliches 
Signal auf der freien, rekonstruierten Goldoberfläche beobachtet werden. Ein 
Vergleich der Position dieser streifenartigen Struktur mit der Topographie, führt zu 
einer Übereinstimmung des Thermospannungssignals mit den Knicken der 
Rekonstruktion. 
 
Abbildung 5.3: Erste Beobachtung der Knickwellen auf Au(111). Die stehenden Wellen 
korrelieren klar mit den Knicken in der Rekonstruktion. Da die Aufnahme eine starke Drift in 
y – Richtung zeigt, ist sie durch entsprechende Scherung und Stauchung korrigiert. 
(TProbe = 200 K, Größe = 490 Å x 490 Å, Umod = 5 µV,  I = 130 pA, RGap = 16,9 MΩ) 
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Abbildung 5.4: Höhenprofil entlang der oben eingezeichneten Linie. Aufgrund der Drift ist die 
angegebene Länge von 21,6 nm um etwa 10 % zu groß. Deutlich zu sehen ist die Korrelation 
zwischen Topographie und Thermospannung mit vier Wellenzügen pro Periode. 
 
Die Erklärung dafür findet sich bei einem Vergleich des Abstands der Knicke mit der 
Wellenlänge der stehenden Wellen an Stufenkanten. Es ergibt sich exakt ein Faktor 2 




Abbildung 5.5: Vergleich der Längenskalen. Der 
Abstand in den Knicken passt hervorragend mit 
der zweifachen Wellenlänge an der Fermikante 
überein1. In den geraden Bereichen weicht die 
Periodizität der Rekonstruktion mit 63 Å über 
10 % ab. 
 
                                                 
1 Man beachte, dass die gemessene Zustandsdichte )2()( 0 xkJx F∝ρ  die doppelte Frequenz besitzt 
und demnach 4 Wellenberge innerhalb einer Periode zu sehen sind. 
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Es handelt sich also bei diesem Phänomen um eine Art Bragg – Reflexion des 
Oberflächenzustands an dem durch die Rekonstruktion modulierten Potential. 
So ist auch sofort einsichtig, weshalb in den großen Bereichen ohne Knick keine 
Struktur in der Thermospannung zu sehen ist. Die Abweichung zwischen der 
Periodizität des Potentials und der Wellenlänge des Oberflächenzustands an der 
Fermikante beträgt dort deutlich mehr als 10 %. Ein Verstärkungseffekt durch 
Mehrfachreflexion ist also in diesen Bereichen nicht zu erwarten. 
 
 
Abbildung 5.6: Thermospannung stehender Wellen in den Knicken der  
Au(111)  ( 322× ) – Rekonstruktion. 
Links: Bild bei 60 K. Die Breite der Knickwellen beträgt ca. 4,6 nm. (TProbe = 60 K, 
Größe = 820 Å x 810 Å, Umod = 974 µV,  I = 129 pA, RGap = 7,55 MΩ) 
Mitte: Bild bei 150 K. Die Breite der Knickwellen beträgt ca. 3,8 nm. (TProbe = 150 K, 
Größe = 730 Å x 720 Å, Umod = 974 µV,  I = 129 pA, RGap = 7,55 MΩ) 
Rechts: Bild bei 200 K. Die Breite der Knickwellen beträgt ca. 3,6 nm. (TProbe = 200 K, 
Größe = 620 Å x 610 Å, Umod = 1,6 mV,  I = 14,1 pA, RGap = 113 MΩ) 
 
Bessere Aufnahmen zeigen eine charakteristische Breite der Streifen, die nur sehr 
schwach von der Temperatur abhängt. Um diese Tatsache besser zu verstehen, kann 
die Wechselwirkung des Oberflächenzustands mit der Rekonstruktion analysiert 
werden. 
Ausgangspunkt für eine Simulation ist die Bragg – Reflexion des 
Oberflächenzustands. Analog zur eindimensionalen Lösung eines schwachen 
periodischen Potentials (vgl. Seite 27 Schockley) tragen dem Bloch – Theorem 
folgend auch hier wesentlich die Wellenfunktionen mit einem Vielfachen der 
Periodizität des Potentials zur Lösung der Schrödingergleichung bei. 
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Durch Transformation einer rekonstruierten Oberfläche ergeben sich Informationen 
über die auftretenden Ortsfrequenzen auf der Oberfläche. Ausgehend von einer  
Bragg – Reflexion,  muss eine stehende Welle einer festen Periodizität auf der 
Oberfläche also auch einer fixen Ortsfrequenz im Fourierraum entsprechen. 
Entscheidend ist, dass zur Thermospannung nur Elektronen in einem eingeschränkten 
Energiebereich beitragen (vgl. Abbildung 4.3). Dem entsprechend ist auch der  
k – Raum der zur Verfügung stehenden Elektronen eingeschränkt. 
In einer Simulation kann diese Einschränkung durch die Anwendung eines 
Bandpasses im k – Raum berücksichtigt werden. Eine Rücktransformation zeigt dann 
mit Einschränkungen ein simuliertes Thermospannungsbild. Realistisch wird dabei die 
totale Breite der Knickwellen wiedergegeben, da sie direkt mit der Breite im  
k – Raum korreliert. Die genaue Form der Streifen kann jedoch von der Realität 
abweichen, da weder die genaue Struktur der Fermiverteilung noch das 





Abbildung 5.7: Angenommene Form der Rekonstruktion von spitz über rund nach eckig. 
Offensichtlich beeinflusst die Form nur geringfügig die Breite der stehenden Wellen, sehr wohl 
aber die Intensität. Insbesondere die spitze Variante besitzt extrem geringe Intensität und ist nur 
durch starke Überhöhung des Kontrastes sichtbar (∆k/k = 0,075). 




Abbildung 5.8: Fouriertransformation mit unterschiedlich großen Fenstern im Fourierraum. 
Unter den Bildern ist das entsprechende ∆k/k der Raumfrequenzen angegeben. Je schmaler das 
Energiefenster ist, desto breiter sind die gefundenen Knickwellen. Die Intensität leidet dabei 
allerdings zunehmend. 
 
Da experimentell unterschiedliche Typen von Knicken beobachtet werden, muss nicht 
nur das k abhängige Verhalten untersucht werden. Es kann allerdings gezeigt werden, 
dass die Form und die Breite der gefundenen Knickwellen nicht von der genauen 
Struktur der Rekonstruktion abhängen (vgl. Abbildung 5.7). Vielmehr ist die Breite 
des Bandpasses im k – Raum maßgeblich, der hier zur besseren Vergleichbarkeit in 



















Abbildung 5.9: Differenz der Fermifunktionen in Abhängigkeit von der Probentemperatur TProbe. 
Zu erkennen ist, dass sich die Funktion bei steigender Temperatur leicht verbreitert und die 
gesamte Funktion kleiner wird. Die mittlere Breite der Fermiverteilung steigt linear mit der 
Temperatur von 0,06 eV bei 0 K nach 0,12 eV bei 300 K (TSpitze = 298 K) 
 
Die eingeschränkte Breite des k – Raums ergibt sich im Experiment durch den 
begrenzten Energiebereich der Thermospannung: 

























Wie in Abbildung 5.9 dargestellt ist, verbreitert sich der durch die Differenz der 
Fermifunktionen beschränkte Energiebereich zunehmend mit dem Anstieg der 
Temperatur. Um die Simulation mit den tatsächlichen Messergebnissen vergleichen zu 
können, muss den mit dem STM gemessenen Breiten der Knickwellen eine gewisse 
Breite im k – Raum zugeordnet werden. Es hat sich als sinnvoll erwiesen, als Maß für 
die Breite der Energieverteilung den Schwerpunkt der Fermifunktionen wie folgt zu 
wählen: 
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Trägt man den so ermittelten relativen Akzeptanzbereich der Wellenzahlen im 
k – Raum gegen die Breite der Streifen auf, ergibt sich eine qualitativ gute 























Abbildung 5.10: Verhalten der Streifenbreite abhängig von dem Bereich der Wellenzahlen. 
Eingetragen ist zum einen die extrapolierte Kurve, die sich aus der mittels Fouriertransformation 
gewonnenen Simulation ergibt. Zum anderen sind die aus den Messungen bei 60 K, 150 K und 
200 K ermittelten Breiten eingetragen. 
 
Demnach nimmt die Breite der Knickwellen bei abnehmender Temperatur der Probe 
zu und die Intensität gemessen an den übrigen stehenden Wellen ab, was auch 
tatsächlich beobachtet wird. 
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Obwohl die qualitative Übereinstimmung zwischen Simulation und Experiment schon 
sehr gut ist, müsste für eine genauere quantitative Analyse in der Simulation der Filter 
im Fourierraum der Form aus Abbildung 5.9 angepasst werden. Das sich ergebende 
Profil der Knickwellen ist dann mit einem tatsächlich gemessenen Profil zu 
vergleichen. Leider reicht die Qualität der STM – Bilder bisher für eine quantitative 
Profilanalyse nicht aus. 
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Position und das 
Temperaturverhalten der Knickwellen auf der Au(111) – Oberfläche prinzipiell 
verstanden sind. Ungeklärt ist allerdings die Frage, weshalb die stehenden Wellen in 
den Knicken der Au(111) (22 x      ) – Rekonstruktion nicht immer beobachtet werden. 
Eine erste Vermutung, dass es auf den Typ der Knicke1 ankommt, hat sich nicht 
bestätigt. 
                                                 
1 Experimentell sind auf der Au(111) – rekonstruierten Oberfläche zwei Typen von Knicken zu 
beobachten. Die beiden Streifen der Rekonstruktion können im Knick soweit zusammenlaufen, dass sie 
sich fast berühren, oder sie können einen äquidistanten Abstand annehmen. In der Regel sind dabei in 
einer Reihe liegende Knicke vom selben Typ. 
3
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6 Stufenkantensignale auf Kupfer und Gold 
Wie in Kapitel 2.3 (Seite 41 ff.) über die Lebensdauer von Oberflächenzuständen 
bereits kurz erwähnt wurde, kann die inelastische Streuung von Elektronen des 
Oberflächenzustands an Phononen und Elektronen zu einer Relaxation in 
Festkörperzustände oder zu einer Zerstörung der Kohärenz führen. Allerdings kann 
auch durch Brechung der Symmetrie eine Streuung der Elektronen in den Festkörper 
geschehen, wenn die starke Anisotropie der Potentialhyperfläche an Störstellen 
Oberflächen- und Festkörperzustände koppelt. 
      
Abbildung 6.1: Schraubenversetzung und Domänengrenzen auf Au(111). Als Substrat wurde 
Gold auf Glimmer verwendet. Aufgrund nicht idealer Wachstumsbedingungen haben sich 
Schraubenversetzungen und Domänengrenzen gebildet, die in dem Thermospannungsbild 
(rechts) deutlich hervortreten. Ebenfalls zu sehen sind die stehenden Wellen des 
Oberflächenzustands an der Stufenkante. (TProbe = 200 K, Größe = 1162 Å x 1138 Å, 
Umod = 2,0 mV,  I = 44 pA, RGap = 45,5 MΩ) 
 
Im Festkörper können Störstellen beispielsweise durch Versetzungen im Kristallgitter 
oder unbesetzte oder fehlbesetzte Gitterplätze verursacht werden. Liegt die 
Veränderung der Festkörperstruktur nahe genug an der Oberfläche, können auch dort 
die elektronischen Eigenschaften wesentlich beeinflusst werden (Abbildung 6.1). 
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Ein zweiter Typ von Störstellen ist das an der Oberfläche lokalisierte Streuzentrum. 
Neben den schwer zu charakterisierenden punktartigen Defekten wie Adsorbaten oder 
Fehlstellen, ist auch in diesem Fall die Stufenkante mit ihrer bekannten Topologie 
bevorzugtes Studienobjekt. 
Die erste Arbeit zu dem Einfluss von Stufen einer Oberfläche auf die 
Potentiallandschaft wurde von Smoluchowski bereits 1941 vorgestellt [Smo41]. Dabei 
ging es Smoluchowski zwar in erster Linie um die Untersuchung der Austrittsarbeit 
unterschiedlicher Kristallfacetten. Die Feststellung, dass Stufenkanten zu einem 
Ausschmieren der elektronischen Zustandsdichte und einer Herabsetzung der 
Austrittsarbeit führen, gilt jedoch allgemein. 
Ebenfalls zu nennen sind die Arbeiten von Schwoebel und Shipsey [Sch66] [Sch68], 
die sich intensiv mit der Kinetik von Atomen an der Oberfläche befassen. Postuliert 
wird in diesen Arbeiten eine effektive Barriere an Stufenkanten, so dass Atome eine 
erhöhte Energie benötigen, um eine atomare Terrasse zu verlassen. 
 
Von Stufenkanten ist seit langer Zeit bekannt, dass sie in Verbindung mit einem 
Oberflächenzustand zu einem stark lokalisierten Effekt in der lokalen Zustandsdichte 
führen. Frühere Experimente haben gezeigt, dass der Reflexionskoeffizient der durch 
eine Stufenkante elastisch gestreuten Elektronen auf einem Ag(111) – Substrat ca. 
50 % beträgt [Bür00]. Da für vergleichbare Metalle mit einem schockley-artigen 
Oberflächenzustand an der Fermikante wie Au(111) oder Cu(111) ein ähnliches 
Verhalten zu erwarten ist, werden demzufolge erhebliche Anteile der an Stufenkanten 
gestreuten Elektronen inelastisch oder mit Verlust der Phase gestreut. 
Ein Auftreten eines zusätzlichen Signals auch in der Thermospannung ist also nicht 
verwunderlich, da die Aufhebung des Oberflächenzustands und die veränderten 
Potentiale im Bereich von Kanten einen erheblichen Einfluss auf die elektronische 
Struktur haben. Allerdings gibt es bisher keine detaillierten Untersuchungen zu den 
eigentlichen Stufenkantensignalen, obwohl sie auch in einfachen dI/dV – Messungen 
deutlich sichtbar sind und den Effekt der stehenden Wellen an Stufenkanten bei 
weitem überragen (vgl. Abbildung 4.9, Seite 85). 
Für ein umfassenderes Verständnis ist es erforderlich, Messungen an Oberflächen mit 
unterschiedlichen Oberflächenzuständen und an Oberflächen ohne 
Oberflächenzustände durchzuführen. Als exemplarische Systeme wurden deshalb 





Zum besseren Vergleich wird neben dem Kantensignal auch das 
Thermospannungssignal auf der freien Oberfläche analysiert. Dabei ist sichergestellt, 
dass sich in der Nähe des ausgewerteten Bereichs keine Verunreinigungen oder 
Störstellen wie beispielsweise Stufenkanten befinden. 
Das Offsetsignal der Thermospannung wird in erster Linie durch die 
Energieabhängigkeit des Tunnelkontakts verursacht, da nach Gleichung 2-9 (s. Seite 
14) die Zustandsdichte der Elektronen der Probe am Ort der Spitze exponentiell mit 
dem Abstand fällt: 
   ( ) ( ) ( ) hv EmzS eEyxEr −Φ−≈ 22ProbeProbe ;,; ρρ                             
Dabei ist Φ  die aus beiden beteiligten Materialien gemittelte Austrittsarbeit bezogen 
auf das Ferminiveau und E die Energie des Elektrons bezogen auf das Ferminiveau. 
Ausgehend von einer näherungsweise konstanten Zustandsdichte der Probe in lateraler 
Richtung, ergibt sich für den thermisch induzierten Strom: 
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6.1 Messungen auf Au(111) 
Als Grundlage für die Untersuchung der Thermospannung an Stufenkanten dient eine 
Messung auf Au(111). Über 3 Wochen wurde auf einer sehr sauberen Goldprobe eine 
temperaturabhängige Messreihe aufgenommen, während der es keine sichtbaren 
Veränderungen der Spitze gab. Im Anschluss daran wurden die Aufnahmen auf die 
Absolutwerte der Thermospannung an Stufenkanten und auf der freien, 
rekonstruierten Oberfläche hin untersucht. 



























Abbildung 6.2: Aufteilung der berechneten Thermospannung nach Ursachen: Für einen 
Vergleich wurde die Offsetspannung durch die Energieabhängigkeit der Tunnelbarriere (Offset), 
die maximalen Amplitude der stehenden Wellen auf Au(111) und der Offset, der durch das E0 des 
Oberflächenzustands bei ca. -0,4 eV verursacht wird (Offset OF), berechnet. Während bei 
Temperaturen unter 200 K die Thermospannung der stehenden Wellen und die des Offsets von 
ähnlicher Größenordnung sind, ist der Einfluss der stufenförmigen Zustandsdichte auf den 
Offset vernachlässigbar. Angenommen sind eine konstante Zustandsdichte der Spitze und die 
Materialkonstanten von Au(111). (TSpitze = 298 K, ΦAu(111) = 4,4 eV, E0 = 0,4 eV) 
 
Zur Bestimmung der Kantensignale wurde über eine größere Strecke entlang einer 
Stufenkante gemittelt. Um den Offset der Thermospannung möglichst genau zu 
ermitteln, wurde von jeder Aufnahme eine möglichst große Fläche gewählt, die mit 
mindestens 20 nm weit genug entfernt von Stufenkanten und anderen Streuzentren auf 
der Oberfläche ist. Durch Bildung des Mittelwerts aller Punkte dieser Fläche kann der 
Offset jedes einzelnen Bildes recht genau ermittelt werden. 
Jeder Messpunkt in der Grafik setzt sich zudem aus Messungen aus mindestens vier 





























Støvneng und Lipavský 
 
Abbildung 6.3: Thermospannung vs. Temperatur auf Au(111). Kanten- und Offsetsignale sind 
über mindestens vier Bilder gemittelt und gegen die Temperatur aufgetragen. Ebenfalls in der 
Abbildung zu sehen ist der qualitative Verlauf der Thermospannung, wie er in der Näherung von 
Støvneng und Lipavský [Stø90] vorhergesagt wird. 
 
Überaschenderweise unterscheiden sich Kanten- und Offsetsignal nur unwesentlich in 
ihrem Temperaturverhalten, obwohl eine deutlich unterschiedliche elektronische 
Struktur in den beiden Bereichen zu erwarten wäre. Zudem ist eine klare Struktur in 
den Kurven zu erkennen, die nicht allein durch die Temperaturabhängigkeit der 
Fermiverteilungen zu erklären ist. 
Für das Offsetsignal auf der freien, ungestörten Oberfläche ist auch der 
Oberflächenzustand keine ausreichende Erklärung, da Effekte durch die Stufe in der 
elektronischen Zustandsdichten der Probe vernachlässigbar sind (vgl. Abbildung 4.4, 
Seite 77). Da die Energieabhängigkeit der Tunnelbarriere einen deutlich anderen 
Verlauf nimmt als den im Experiment beobachteten, bleibt nur die Möglichkeit, dass 
die Struktur durch die Zustandsdichte der Spitze oder durch nicht senkrecht tunnelnde 
Elektronen der Probe verursacht wird. 
6.2 Stufenkantensignale auf Cu(110) und Cu(111) 
Um die Natur der Stufenkantensignale genauer zu untersuchen, wurden zusätzliche 
Messungen an Cu(110) und Cu(111) gemacht. 
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Abbildung 6.4: Bandstruktur von Cu. Das projizierte L-Bandgap ( (111) – Richtung) zeigt eine 
Bandlücke im Bereich -0,94 eV < Ef < 3,66 eV, in dem ein Oberflächenzustand liegt. In  ΓK – 
Richtung (110 - Richtung) existiert keine Bandlücke [Pap00]. 
 
Die Bandstrukturen von Gold (Seite 75) und Kupfer sind sehr ähnlich. 
Dementsprechend befindet sich bei Cu(111) ebenfalls ein Oberflächenzustand in dem 
L-Bandgap, der die Fermikante schneidet.  
 
Abbildung 6.5: Dispersionsrelation von Cu(111) am Γ Punkt. Wie bei Au(111) findet sich ein 
Oberflächenzustand in der Nähe der Fermienergie. 
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Zwar ist E0 von Cu(111) mit -0.4 eV vergleichbar groß, die effektive Masse ist mit 
0,42 me bei Raumtemperatur allerdings etwa 40 % größer als die von Gold. Damit 
ergibt sich für Kupfer eine etwas kleinere Wellenlänge der stehenden Wellen von 
λρ(Cu111) = 1,50 nm gegenüber λρ(Au111) = 1,94 nm. 
Weder Cu(111) noch Cu(110) weisen in sauberem Zustand eine Rekonstruktion der 
Oberfläche auf. 
 
Abbildung 6.6: Temperaturabhängige Bandstruktur von Cu(111) nach [Pan95]. Die durch die 
thermische Ausdehnung des Festkörpers angehobene Bandkanten des projizierten 
Festkörperzustands L4- führt ebenfalls zu einer Veränderung von E0 des Oberflächenzustands. 
Eingezeichnet ist der nach Kapitel 2.3 berechnete (Striche) und das mittels 
Photoelektronenspektroskopie gemessene E0 (Kreise) des Oberflächenzustands.  
 
Präparation der Oberflächen 
Beide Einkristall – Oberflächen werden durch Sputter- und Heizzyklen präpariert. Die 
Probenhalter sind mit PBN – Heizelementen ausgestattet, mit deren Hilfe die Proben 
während des Sputterns auf 480 K und während der Heizzyklen auf 520 K gehalten 
werden. Gesputtert wurde mit 1,5 keV Argon-Ionen bei einem Sputterstrom von 8 µA 
bis 10 µA. 
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Abbildung 6.7: Messung auf Cu(111). Gut zu sehen sind die stehenden Wellen des 
Oberflächenzustands an Stufenkanten und Defekten in der Thermospannung (rechts). Die Höhe 
der Stufenkantensignale liegt im Bereich der Signale, die durch Verunreinigungen verursacht 
wird. (TProbe = 226 K, Größe = 321 Å x 315 Å, Umod = 558 µV,  I = 17,9 pA, RGap = 13,7 MΩ) 
 
Die Präparation insbesondere der reaktiven Cu(110) – Oberfläche gestaltete sich 
allerdings schwieriger als angenommen. Trotz langwieriger Präparation der 
Kristalloberfläche konnte kein sehr befriedigendes Ergebnis erzielt werden. Um einen 
qualitativen Vergleich zwischen den beiden Kupferoberflächen anzustellen, war die 
Beschaffenheit des Cu(110) erst nach ca. 20 Sputter- Heizzyklen ausreichend. 
Messungen auf Cu(111) und Cu(110) 
Aufgrund des Oberflächenzustands zeigen die Messungen auf Cu(111) 
erwartungsgemäß stehende Wellen mit der berechneten Wellenlänge in der 
Thermospannung. Zudem sind Stufenkantensignale sichtbar, deren Höhe vergleichbar 
mit denen auf Gold ist. 
Auf Cu(110) sind keine stehenden Wellen zu beobachten, was in Ermangelung eines 
Oberflächenzustands auch nicht zu erwarten war. Allerdings finden sich hier wenn 
überhaupt auch nur extrem kleine Signale an Stufenkanten, die weder qualitativ noch 
quantitativ mit den Signalen auf den (111) – Oberflächen vergleichbar sind. Dies ist 
etwas überraschend, da die Anomalie der Austrittsarbeit an Stufenkanten für alle 
Materialien ähnlich sein sollte. Ein Zusammenhang zwischen einem 
Oberflächenzustand und Signalen an den Stufenkanten ist zumindest auf den ersten 




Abbildung 6.8: Messung auf Cu(110). Die meisten Verunreinigungen an der Oberfläche sind bei 
sehr kleinen Tunnelspannungen in der Topographie (links) nicht sichtbar. In der 
Thermospannung (rechts) sind die durch Verunreinigungen verursachten Signale dagegen 
dominant. Kantensignale wie bei den Oberflächen mit Oberflächenzuständen sind nicht 
auszumachen. (TProbe = 200 K, Größe = 355 Å x 492 Å, Umod = 1,6 mV, I = 100 pA, 
RGap = 16,0 MΩ) 
 
6.3 Vergleich von Cu(111) und Cu(110) mit Au(111) 
Beim Vergleich der Messungen von Au(111), Cu(111) und Cu(110), zeigen die 
(111) – orientierten Oberflächen ein deutlich größeres Kantensignal. Die Frage nach 
der eigentlichen Ursache der Signalhöhe ist allerdings nicht einfach zu beantworten. 
Mögliche Ursachen könnten der Oberflächenzustand oder die Bandlücke in der Nähe 
der Fermikante bei den (111) – orientierten Oberflächen sein. 
 
 

























Abbildung 6.9: Kantensignal verglichen mit dem Offset auf freier Fläche. Die Multiplikation des 
Offsets mit einem Faktor von 1,35 ergibt eine sehr gute Übereinstimmung der beiden Kurven. 
 
Die gute Übereinstimmung von E0 mit dem Kantensignal bei der 
temperaturabhängigen Messung auf Au(111) zeigt deutlich, dass 
Thermospannungssignale in der Regel ein gleichartiges Temperaturverhalten 
aufweisen. Das Temperaturverhalten von Offset und Kantensignal wird demnach von 
den Fermifunktionen direkt beeinflusst. Durch eine Änderung der Temperatur 
verändert sich die Fläche unter der Differenz der Fermifunktionen (vgl. Abbildung 
5.9, Seite 101) und somit auch die Gesamthöhe des Integrals. Ein komplizierter 
Zusammenhang zwischen Temperatur und Kantensignal, wie ihn beispielsweise 
stehende Wellen oder Oberflächenzustände mit E0 in der Nähe von EF zeigen, ist 
somit sehr unwahrscheinlich.   
 
Was aber kann das Signal an den Stufenkanten beeinflussen? Tatsache ist, dass ein 
zusätzlicher konstanter Beitrag in der Zustandsdichte keinerlei Einfluss auf die 
Thermospannung haben kann. Der Grund liegt in dem antisymmetrischen Verhalten 
der Fermifunktionen, die, multipliziert mit einer konstanten Zustandsdichte beliebiger 
Größe, immer eine Funktion mit einem verschwindenden Gesamtintegral ergeben. 
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Gleichung 6-3 
Daraus ergibt sich zwingend, dass die an den Stufenkanten entstehenden Signale 




Bei Au(111) kommt der zweidimensionale Oberflächenzustand selbst als Grund für 
das Kantensignal also nicht in Frage, da er im Energieraum eine näherungsweise 
konstante Zustandsdichte besitzt. 
Bleibt als Ursache nur die Bandlücke in L – Richtung, die bei Gold, Silber oder 
Kupfer in der Nähe der Fermienergie liegt. Denkbar sind dabei zwei Mechanismen. 
Zum einen begünstigen die geometrischen Voraussetzungen im Bereich der 
Stufenkante offensichtlich ein Tunneln von Elektronen aus dem Festkörper schräg in 
die Spitze. Da die Bandlücke von Gold nur in (111) – Richtung zu finden ist, könnten 
Elektronen aus Festkörperzuständen aus anderen Richtungen an dieser Position 
bevorzugt tunneln. Dies würde bedeuten, dass an der Stufenkante das Signal 
zumindest teilweise von der elektronischen Struktur des Festkörpers stammt. Da die 
Dispersionsrelation von allen drei Metallen recht glatt ist, könnte dieser Effekt zu 
einer Vergrößerung der Thermospannung führen, ohne die bekannte I/V - 
Charakteristik zu beeinflussen. 
 
Abbildung 6.10: Aufgrund der Geometrie wird an Stufenkanten ein Tunneln mit Anteilen von k|| 
begünstigt. Als Folge tragen Elektronen aus Festkörperzuständen vermehrt zum Tunnelstrom 
bei. 
 
6 Stufenkantensignale auf Kupfer und Gold 
116 
Gleichung 6-4 
Zum anderen wäre dem Konzept des Oberflächenzustands entsprechend eine Art 
Kantenzustand denkbar. Bei einer quadratischen Dispersionsrelation ist analog zur 










Die Voraussetzung einer Veränderung der Zustandsdichte mit der Energie würde ein 
eindimensionaler Zustand also erfüllen. In der Tat wird ein Kantenzustand in der 
Literatur seit den frühen neunziger Jahren diskutiert [Has93]. Es ist allerdings 
erwähnenswert, dass zum zweidimensionalen Oberflächenzustand analog eine 
stehende Welle, bzw. eine Modulation der Zustandsdichte entlang der Stufenkanten 
sichtbar sein müsste. Diese Modulation ist experimentell bisher nicht nachgewiesen 
worden, was aber auch an einer sehr kurzen Kohärenzlänge des Kantenzustands liegen 
kann. 
Vorausgesetzt E0 liegt weit genug entfernt von der Fermikante, kann auch in diesem 
Fall eine näherungsweise lineare Dispersionsrelation zu einer Vergrößerung der 
Thermospannung führen. 
Eine endgültige Klärung über die Ursache der Kantensignale ist wohl erst durch eine 
Kombination von theoretischen Modellrechnungen und einer sowohl lateral als auch 
im Energieraum hochaufgelösten spektroskopischen Messung an Stufenkanten 
herbeizuführen. 
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7 Binäre Metallschichten – Silber auf Au(111) 
In vielen Bereichen der heutigen industriellen Produktion werden 
Oberflächenbeschichtungen eingesetzt, die extrem dünn sind und gleichzeitig 
bemerkenswerte Eigenschaften aufweisen. Leider sind die meisten Verfahren zur 
Herstellung ebenso empirisch, wie die festgestellten Eigenschaften der Oberflächen. 
Für ein besseres Verständnis ist eine systematische Untersuchung der 
Oberflächeneigenschaften in vielen Bereichen wünschenswert. Einfache theoretische 
Ansätze sind in der Regel jedoch sehr schlecht möglich, da bei Schichtdicken im 
Nanometerbereich die Gesetze der makroskopischen Physik in der Regel versagen, 
eine ab initio Kalkulation aber aufwendig oder mit bisher zu Verfügung stehenden 
Rechnerkapazitäten sogar unmöglich ist. 
Ein aus physikalischer Sicht sehr interessantes Beispiel für ein solches Schichtsystem 
ist Silber auf Gold, da sich beide Materialien in vieler Hinsicht sehr ähnlich sind. Das 
zentrale Thema dieser Arbeit ist die experimentelle Untersuchung dieses 
Schichtsystems in Hinsicht auf die elektronischen Eigenschaften. 
7.1 Charakterisierung des Systems 
Da sich Silber und Gold im PSE in der gleichen Nebengruppe direkt untereinander 
befinden, ist die Konfiguration der äußeren Elektronenhüllen nahezu identisch. Die 
Bandstruktur des Silberfestkörpers ist dementsprechend auch dem von Gold sehr 
ähnlich. Insbesondere das Bandgap in (111) – Richtung in der Nähe der Fermikante 
findet sich bei beiden Metallen. 
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Abbildung 7.1: Bandstruktur von Silber. Das projizierte L-Bandgap zeigt eine Bandlücke im 
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Abbildung 7.2: Bandstruktur von Gold zum Vergleich. Das projizierte L-Bandgap liegt mit 




Allerdings unterscheiden sich die effektive Masse und E0 von Silber deutlich von den 
Werten von Gold. Insbesondere die Nähe von E0 zur Fermienergie bei Silber hat eine 
dramatische Auswirkung auf die Temperaturabhängigkeit der stehenden Wellen an 









So wächst die Wellenlänge für Silber von 4,34 nm bei 50 K bis auf Werte gegen ∞ bei 
Temperaturen größer als 450 K an, während sich die Wellenlänge bei Gold in diesem 
Temperaturbereich nur im Prozentbereich ändert. 
         
Abbildung 7.3: Temperaturabhängigkeit E0 von Ag(111) und Au(111) nach [Pan95]. Deutlich zu 
erkennen ist, dass das E0 des Silber-Oberflächenzustands die Fermikante bei etwa 450 K 
schneidet. 
 
Gold und Silber sind aber nicht nur in der elektronischen Struktur sehr ähnlich. Beide 
Metalle besitzen eine fcc – Kristallstruktur mit einer Gitterkonstanten von 
aSilber = 4,085 nm und aGold  = 4,078 nm, was einer verschwindend geringen 
Abweichung des Gitterabstands von 0,18 % entspricht. Aufgrund dieser guten 
Übereinstimmung lässt sich Silber perfekt epitaktisch auf Gold wachsen. 
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Da der Grund für die Temperaturabhängigkeit von E0 in der thermischen Ausdehnung 
der Kristalle zu suchen ist, soll an dieser Stelle erwähnt werden, dass die lineare 
thermische Ausdehnung bei Silber mit 18,9·10-6 / K deutlich größer als die von Gold 
ist (14,2·10-6 / K). Bei einer Schichtdicke von einer Monolage kann allerdings davon 
ausgegangen werden, dass die thermische Ausdehnung des Silberfilms der des 
Goldfestkörpers entspricht. 
7.2 Präparation der Oberfläche 
Als Probe dient der Goldeinkristall mit PBN – Heizelement, wie er in Kapitel 4 
beschrieben wurde. Um die Oberfläche, die aus einem vorherigen Experiments mit 
Silber bedeckt ist, zu reinigen, wird der Kristall bei Raumtemperatur für ca. 30 
Minuten gesputtert. Durch dieses Vorgehen kann eine Kontamination des 
Goldkristalls mit Silber verhindert werden. Dies ist von immanenter Wichtigkeit, da 
eine Verunreinigung des Goldkristalls mit Silber unvorhersagbare Ergebnisse im 
Experiment ergeben würde. Nach dem Sputtern bei Raumtemperatur wird der Kristall 
wie üblich1 präpariert.  
Auf diese derart gereinigte Oberfläche wird aus dem Metallofen für ca. 20 Sekunden 
hochreines Silber aufgedampft. Die gesamte aufgebrachte Menge entspricht in etwa 
einer Bedeckung von einer halben Monolage. Während des Aufdampfprozesses wird 
die Temperatur der Probe auf -80 °C gehalten, um ein Durchmischen von Silber und 
Gold zu verhindern. Da Silber bei Raumtemperatur sehr mobil ist, genügt ein 
anschließendes Auftauen der Probe auf Raumtemperatur, um eine glatte, ausgeheilte 
Oberfläche zu erhalten. 
                                                 
1 Die Temperatur des Kristalls wird konstant auf 540 °C gehalten, während der Probenmanipulator mit 
flüssigem Stickstoff gekühlt wird. 
Der Fokus der Sputterquelle wird auf einen Durchmesser von ca. 400 µm und einen Sputterstrom von 
8 µA bis 10 µA eingestellt. Bei 1,5 keV wird der Ionenstrahl gleichmäßig für ca. 30 min über den 
sichtbaren Bereich der Probe gerastert. Nach üblicherweise 3 Sputter- Heizzyklen beträgt die Zeit zum 




Abbildung 7.4: Übersichtsscan von Silber auf Au(111). Die nicht mit Silber bedeckten Bereiche 
sind auf Grund der Herringbone – Rekonstruktion leicht zu identifizieren. Das aufgedampfte 
Silber wächst offensichtlich bevorzugt an den Stufenkanten an, kann aber auch vereinzelt Inseln 
bilden. (126,4 nm × 126,4 nm) 
7.3 Thermospannung von Silber auf Gold 
Um etwas mehr über die Natur dieses Systems zu lernen, bietet sich auch für dieses 
binäre Metallschichtsystem eine temperaturabhängige Messung an. Für eine 
hochwertige qualitative Analyse wurden die Bilder in die Silber- und Goldbereiche 
separiert und anschließend durch Fourieranalyse die Wellenlänge in den 
verschiedenen Bereichen bestimmt. 
 
 



















Abbildung 7.5: Bildanalyse heterogener Oberflächen. Zuerst wird das Bild optimal aufbereitet 
(Schritt 1). Danach werden die Bereiche, in denen Silber und Gold zu sehen ist, aufgeteilt (Schritt 
2) und in getrennte Bilder separiert (Schritt 3, links: Gold, rechts: Silber). Die genaue Analyse 
des Fourierspektrums (Schritt 4) ergibt dann die Wellenlängen für die verschiedenen Bereiche. 
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Durch eine quantitative Analyse der gewonnenen Daten ergibt sich das Verhalten der 
Temperatur gegen die Wellenlänge mit einem überraschenden Verlauf für die mit 
Silber bedeckten Bereiche. Wie auch auf den Beispielaufnahmen auf  Seite 125 nähert 
sich die Wellenlänge im Bereich von 200 K Probentemperatur der Wellenlänge vom 
Goldsubstrat an. Im Rahmen der Messungenauigkeit bleibt dabei die Wellenlänge auf 



















Abbildung 7.6: Wellenlänge gegen Temperatur von Silber auf Gold. Wie erwartet ist die 
Wellenlänge von Gold annähernd konstant. Die mit Silber bedeckten Bereiche zeigen jedoch ein 
deutlich nichtlineares Verhalten, dass nicht durch Messungenauigkeiten erklärt werden kann. 
Alle Datenpunkte stammen aus mindestens 4 analysierten Bildern. Die Größe der Fehlerbalken 
wurde durch Ermittelung der Standardabweichung bestimmt. 




           
 









Größe  = 1360 Å x 1360 Å, 
Umod  = 1,402 mV 
I  = 220 pA 
RGap  = 2,74 MΩ 
Größe  = 1320 Å x 1320 Å, 
Umod  = 1,402 mV 
I  = 220 pA 
RGap  = 2,74 MΩ 




           
 







Abbildung 7.7: Temperaturverhalten von einer Monolage Silber auf Gold. Gut zu sehen ist, dass 
bei T = 200 K die Wellenlänge auf den Silber- und den Goldbereichen fast identisch ist. Bei den 
übrigen Temperaturen ist die Wellenlänge auf den mit  Silber bedeckten Bereichen ca. 15 % 
größer. 
Größe  = 1285 Å x 1285 Å, 
Umod  = 982 µV 
I  = 220 pA 
RGap  = 1,9 MΩ 
Größe  = 1260 Å x 1260 Å, 
Umod = 902 µV 
I  = 220 pA 
RGap  = 1,76 MΩ 
250 K 200 K 




Wie den Bildern zu entnehmen ist, hebt die Bedeckung mit Silber die Rekonstruktion  
der Goldoberfläche auf. Da die Packungsdichte der rekonstruierten Goldoberfläche 
um 3 % erhöht ist, kann eine dreiprozentige Beimischung von Gold in den 
Silberinseln durch die Aufhebung der Rekonstruktion nicht ausgeschlossen werden. 
Rein qualitativ ist das Verhalten des Oberflächenzustands dennoch erwartungsgemäß. 
Die Wellenlänge auf den mit Silber bedeckten Bereichen liegt zwischen den Werten 
des Gold- und des Silberfestkörpers. Dabei ist die Wellenlänge mit durchschnittlich 
2,25 nm deutlich näher an dem Wert von Gold (1,95 nm) als an Silber (ca. 4,3 nm). 
Mit der begründeten Annahme, dass sich bei einer Bedeckung von einer Monolage die 
effektive Masse der Elektronen gegenüber dem Festkörper nicht wesentlich ändert 
[Suz01] [Die03], entspräche dies einem Shift von E0 von -0,4 eV auf dem 
Goldfestkörper nach -0,3 eV auf den mit Silber bedeckten Bereichen. 
Die quantitative Analyse des Temperaturverhaltens gestaltet sich dagegen deutlich 
schwieriger als gedacht. Die Verringerung der Wellenlänge bei 200 K durch einen 
Effekt der Thermospannungsmessung zu erklären, ist leider nicht haltbar. Unter der 
Voraussetzung, dass die effektive Masse der Elektronen viel größer als 1 und E0 sehr 
knapp unterhalb der Fermienergie (-50 meV < E0 < -10 meV) ist, wäre zwar 
theoretisch eine Verringerung der Wellenlänge in der Thermospannung in einem 
eingeschränkten Temperaturbereich (200 K – 400 K) vorstellbar. Voraussetzung ist 
allerdings, dass die Veränderung von E0(T) mit der Temperatur um etwa einen Faktor 
10 kleiner ist als die von Gold oder Silber. Physikalisch machen derart extrem 
gewählte Werte keinen Sinn. 
 
Auch die Verwendung des „Phase Accumulation – Modell“, das relativ einfach 
anzuwenden ist, führt zu keinem befriedigenden Ergebnis. Dieses Standardmodell für 
sehr dünne Schichten basiert auf dem „Nearly Free Electron“ – Modell (Kapitel 2.2, S. 
35 ff.). 
An den regulären Festkörper werden eine oder mehrere Atomlagen angehängt. Dieser 
Bereich unterscheidet sich lediglich durch ein verändertes Niveau der Bandkanten, 
was indirekt natürlich auch einen erheblichen Einfluss auf den Oberflächenzustand 
bedeutet. Neben der einfachen Berechnung zeichnet sich dieses Modell dadurch aus, 
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dass die Werte für die Bandkanten experimentell einfach zugänglich sind und für das 
Substrat als bekannt vorausgesetzt werden können. Durch Phasenanpassung der 
Wellenfunktionen können so die Zustandsdichte und viele weitere Parameter ermittelt 
werden, ohne dass detaillierte Annahmen über die tatsächlich existierende 
elektronische Struktur gemacht werden müssen. Ist das elektronische System 
allerdings stark an das Substrat gekoppelt und besteht eine nicht zu vernachlässigende 
Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Substrat, kann dieses Modell nicht eingesetzt 
werden. Ein sehr gutes Beispiel, bei dem Theorie und Experiment in ganz 
hervorragender Übereinstimmung liegen, ist bei der Bedeckung von 
(111) – Oberflächen mit Salzen gegeben [Rep04]. 
 
Abbildung 7.8: Phase - Accumulation - Modell. Mit diesem Modell kann unter anderem die 
Veränderung eines Oberflächenzustands bestimmt werden. Benötigt werden lediglich die 
veränderten Niveaus der Bandkanten, die durch das Adsorbat verursacht werden. Durch stetiges 
Anschließen der Wellenfunktion an die des Festkörpers ergeben sich die 
Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte, E0 und einige weitere Parameter. 
 
Aufgrund der großen Ähnlichkeit im elektronischen System bei einem heterogenen 
Metallsystem mit Gold, Silber oder Kupfer verbietet sich allerdings diese Methode1. 
Die einzig sinnvolle Alternative ist eine Ab - Initio – Rechnung, die mit erheblichem 
Aufwand verbunden ist. Aufgrund der stark delokalisierten Oberflächenzustände 
müssen extrem große Einheitszellen verwendet werden, was einen entsprechend 
negativen Einfluss auf die Rechendauer hat. Die Übereinstimmung zwischen Theorie 
                                                 
1 Dies hindert einige Gruppen nicht, dieses Modell dennoch zu verwenden [Ben03]. Die Aussagekraft 
einer solchen Rechnung darf als fragwürdig bezeichnet werden. 
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und Experiment kann dann aber als sehr gut bezeichnet werden, wie dem Beispiel von 
Kobaltinseln auf Cu(111) entnommen werden kann [Die03]. Da für das hier 
verwendete Modellsystem Silber auf Au(111) bisher keine Rechnungen veröffentlicht 




8 Zusammenfassung und Ausblick 
In dieser Arbeit ist die Thermospannung über eine Tunnelbarriere unter verschiedenen 
Aspekten studiert worden. Thermospannungsmessungen als Spezialfall der 
Rastertunnelmikroskopie reagieren extrem empfindlich auf Veränderungen der 
lokalen Zustandsdichte und eignen sich deshalb zu spektroskopischen 
Untersuchungen, die mit herkömmlichen Messmethoden prinzipiell schlecht 
zugänglich sind. 
Verursacht wird die Thermospannung durch eine Temperaturdifferenz zwischen 
Spitze und Probe. Die Temperaturdifferenz führt zu einem Ungleichgewicht in den 
Fermiverteilungen und damit zu einer thermisch getriebenen Spannung. Einen 
Einfluss auf die Höhe der mittels Potentiometrie ermittelten Thermospannung haben 
allerdings nicht nur die Temperatur sondern auch die Energieabhängigkeit der 
Zustandsdichten von Spitze und Probe. 
 
Der Vorteil gegenüber der klassischen I/V – Spektroskopie ist die extreme 
Empfindlichkeit des Signals auf Veränderungen der lokalen Zustandsdichten in der 
Nähe des Ferminiveaus. Gold, Silber und Kupfer besitzen in (111)-Richtung eine 
Anomalie der Zustandsdichte, was diese Materialien sehr interessant für 
Untersuchungen mit der Thermospannungsmethode macht. Die Oberflächen weisen in 
(111) – Richtung eine Bandlücke auf, so dass in einem eingeschränkten 
Energiebereich um die Fermikante herum keine Elektronen des Festkörpers senkrecht 
in die Spitze tunneln können. In diesem Energiebereich existiert ein so genannter 
Oberflächenzustand, dessen Elektronen an der Oberfläche des Festkörpers lokalisiert 
sind. Die Elektronen in einem solchen Zustand verhalten sich wie ein 
zweidimensionales Elektronengas, dessen Energie-Impulsverhalten näherungsweise 
mit einer paraboloiden Dispersionsrelation beschrieben werden kann. Die beiden 
Parameter zur Bestimmung der Parabel sind die Effektive Masse und der Punkt 
minimaler Energie E0 der Parabel. 
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Eine weitere wichtige Größe zur Charakterisierung des Oberflächenzustands ist die 
mittlere freie Weglänge der Elektronen. Sie ermöglicht einen besseren Einblick in die 
Physik an der Oberfläche und ist in den vorgestellten Untersuchungen von 
besonderem Interesse, da sie einen wesentlichen Einfluss auf das 
Thermospannungssignal hat. 
 
In dieser Arbeit wurde vornehmlich Au(111) als Substrat gewählt. Der Grund ist 
einerseits der Oberflächenzustand, dessen energetisches Minimum bei etwa -0,4 eV 
unterhalb der Fermienergie liegt. Die Existenz eines zweidimensionalen 
Elektronengases an der Oberfläche führt zu stehenden Wellen in der 
Thermospannung, durch deren Analyse Größen wie die mittlere freie Weglänge oder 
der Nullpunkt des Oberflächenzustands zugänglich sind.  
Andererseits zeigt die Au(111) Oberfläche eine ausgedehnte Rekonstruktion, deren 
Wechselwirkung mit dem Oberflächenzustand bisher nur durch indirekte Methoden 
nachweisbar war. 
 
Die mittlere freie Weglänge der Elektronen auf der Au(111)-Oberfläche wurde durch 
einen Vergleich der stehenden Wellen an Stufenkanten mit der theoretischen 
Vorhersage ermittelt. Da die theoretische Berechnung der Thermospannung nur 
relative Werte liefert, sind die freien Parameter in den Fitkurven ein Faktor zur 
Anpassung der Amplitude und der Wert für die Lebensdauer des 
Oberflächenzustands. 
Die Messungen wurden bei verschiedene Temperaturen durchgeführt und dem 
Ergebnis aus Thermospannungsmessungen einer anderen Gruppe und 
Photoelektronenspektroskopiemessungen bei tiefen Temperaturen gegenübergestellt. 
Verglichen mit den hier vorgestellten Thermospannungsmessungen liefern die 
Photoemissionsspektroskopie Messungen von Reinert et al. [Rei01] eine um den 
Faktor 2 kleinere freie Weglänge. Die Abweichung kann recht einfach durch die 
Auflösungsbegrenzung und die Messung integral auch über Fehlstellen bei der PES 
erklärt werden. 
Die Abweichung zu den mittels einer Thermospannungsmessung und einem anderen 
Analyseverfahren gewonnenen freien Weglänge von Engel et [Eng01] ist dagegen nur 
durch die mangelhafte Qualität der Messdaten in Kombination mit einem ungünstigen 
Analyseverfahren zu erklären. 
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Bei einer genaueren Analyse der Daten konnte zusätzlich eine Beeinflussung des 
Oberflächenzustands durch die Au(111) (22 x      ) – Rekonstruktion nachgewiesen 
werden. Der Effekt ist so gering, dass bisher nur indirekte spektroskopische Methoden 
einen Hinweis auf die Wechselwirkung von Rekonstruktion und Oberflächenzustand 
gaben.  
Thermospannungsmessungen zeigen teilweise ein streifenartiges Muster, das sich 
entlang der Knicke der Goldrekonstruktion ausbildet. Die nahe liegende Erklärung, 
dass es sich dabei um stehende Wellen handelt, die durch Bragg – Reflexion verstärkt 
werden, konnte durch ein entsprechendes Modell und eine quantitative Analyse des 
Temperaturverhaltens untermauert werden.  
 
Neben den stehenden Wellen des Oberflächenzustands auf den Oberflächen von 
Cu(111), Ag(111) und Au(111) kann auch ein starkes Signal an den Stufenkanten 
beobachtet werden. Dieser Effekt ist in der Regel größer, als das Signal des 
Oberflächenzustands selbst und kann problemlos mit den üblichen spektroskopischen 
Untersuchungen wie dI/dV nachgewiesen werden. Allerdings stellt sich die Frage, ob 
die Ursache für dieses Signal in dem Oberflächenzustand selbst oder der Bandlücke zu 
suchen ist, in dem der Oberflächenzustand zu liegen kommt. 
Um dieser Frage nachzugehen, wurden detaillierte Untersuchungen auf Au(111), 
Cu(111) und Cu(110) durchgeführt. Durch Vergleich der verschiedenen Substrate und 
Analyse des Temperaturverhaltens kann der Oberflächezustand als direkte Ursache für 
das Kantensignal ausgeschlossen werden. 
Es werden zwei Alternativen vorgeschlagen, die beide eine Bandlücke in der Nähe des 
Ferminiveaus  voraussetzen. Eine Möglichkeit ist ein veränderter Tunnelprozess an 
der Stufenkante, bei dem schräg tunnelnde Elektronen aus Festkörperzuständen einen 
wesentlichen Beitrag am Tunnelstrom tragen. Damit wäre die Thermospannung an 
den Stufenkanten im Wesentlichen ein geometrischer Effekt. 
Eine Alternative ist die Postulierung eines eindimensionalen Kantenzustands, der dem 
Konzept des zweidimensionalen Oberflächenzustands äquivalent ist. Der Vorteil 
dieser Theorie gegenüber dem geometrischen Ansatz liegt in dem intrinsischen 
Verhalten der Zustandsdichte, die in einer Dimension ein energieabhängiges 
Verhalten zeigen muss. Dies würde die Überhöhung der Thermospannung an den 
Stufenkanten gut erklären. Allerdings sollten in diesem Fall auch stehende Wellen, 
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bzw. eine Modulation der Zustandsdichte entlang der Stufenkante sichtbar sein. Dies 
konnte bisher nicht beobachtet werden. 
Eine abschließende Aussage über die Ursache der Kantensignale wird wohl erst durch 
eine Kombination von theoretischer Modellrechnung und einer sowohl lateral als auch 
im Energieraum hochaufgelösten spektroskopischen Messung möglich sein. 
 
Das Hauptthema dieser Arbeit ist die Untersuchung eines binären Metallsystems, in 
diesem Fall Silber auf Au(111). Dazu wurde auf einen sauber präparierten 
Goldeinkristall bei etwa 200 K eine so geringe Menge Silber aufgebracht, dass die 
Goldoberfläche nur teilweise bedeckt wird. Durch Aufwärmen des Kristalls auf 
Raumtemperatur wird das Silber beweglich und lagert sich an den Stufenkanten des 
Goldsubstrats an. Eine derart präparierte heterogene Metalloberfläche wurde mit der 
Thermospannungsmessmethode temperaturabhängig untersucht. 
Sowohl Gold- als auch Silbereinkristalle zeigen in (111) – Richtung einen 
Oberflächenzustand, der allerdings deutlich unterschiedliche charakteristische Größen 
aufweist. Entgegen den Vermutungen, dass bereits durch eine Lage Silber der 
Oberflächenzustand des Goldsubstrats verschwinden könnte, ist nur ein schwacher 
Einfluss des Adsorbats auf das E0 des Oberflächenzustands gefunden worden. Die mit 
Silber bedeckten Flächen weisen demnach mit -0,3 eV eine Abweichung von 25 % 
gegenüber der reinen Goldoberfläche auf (EGold = -0,4 eV, ESilber = -0,1 eV). 
Sowohl bemerkenswert als auch unverstanden ist, dass die temperaturabhängige 
Vermessung der stehenden Wellen einen nichtlinearen Zusammenhang zeigt. Bei etwa 
200 K nähert sich die Wellenlänge auf den mit Silber bedeckten Bereichen der 
Wellenlänge von Au(111) an. Eine Klärung dieses Verhaltens wird wohl erst durch 
eine Ab - Initio - Rechnung möglich sein. 
 
Zusammenfassend kann man sagen, dass die Thermospannung in der 
Rastertunnelmikroskopie eine Vielzahl von interessanten Experimenten erlaubt. Ihr 
großer Vorteil ist dabei die extrem hohe Empfindlichkeit auf Variationen der 
Zustandsdichte der Probe im Bereich der Fermienergie. Leider haben die meisten 
Experimente nur einen qualitativen Charakter, da die Zustandsdichte der Spitze eine 
unbekannte Größe darstellt. Bei den hier vorgestellten Messungen an 
Oberflächenzuständen kann dieses Manko teilweise durch die Ortsauflösung der 
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